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1. Einleitung

Ein wesentlicher Teil unserer heutigen Kenntnisse iiber Molekiile und ihre Struktur
beruht auf optischen Untersuchungen. Zhnlich wie bei atomaren Systemen geben Ab-—
sorptions—~ und Emissionsvorginge Auskunft liber die verschiedenen Energiezustiédnde
eines Molekiils. Die Gesamtenergie solcher Zustinde setzt sich dabei aus der Energie

der Elektronen sowie der Schwingungs- und Rotationsenergie des Molekiils zusammen.

Anregungen der Rotationen und Schwingungen des Molekiils erfolgen durch Strahlung
im Mikrowellen— und Infrarotbereich. Hier hat in den letzten Jahren die An-
wendung des Lasers als intensive Lichtquelle eine erhebliche Erweiterung der ex-
perimentellen Méglichkeiten durch die Untersuchung der Ramanstreuung gebracht, so
daB heute eine groBe Zahl von zuverlissigen Informationen iiber die Schwingungs—

und Rotationszustidnde von Molekiilen im elektronischen Grundzustand vorliegt.

im Ultraviolet (UV) und Vakuumultraviolett (VUV) ist die Anregung von Elektronen-
ibergingen verbunden mit der gleichzeitigen Schwingungs— und Rotat%onsanregung
moglich. Hier fehlen fiir mehratomige Molekiile ausfiihrliche Untersuchungen. Der
Grund dafiir liegt zu einem wesentlichen Teil darin, daB dieser Spektralbereich
experimentell schwer zugédnglich ist. Materialien, die Strahlung im fernmen UV durch-
lassen, sind praktisch nicht vorhanden und solche mit Reflektivitdten von mehr

als 10 % sind sehr selten. Daneben stellte die Frage geeigneter Lichtquellen bei
fast allen Untersuchungen in diesem Spektralbereich ein Problem dar.

AY
A

Die Synchrotronstrahlung mit ijhrem intensiven Kontinuum vom Infraroten bis zum
Rontgengebiet und mit einem hohen Grad an Polarisation der Strahlung erlaubt es,
optische Untersuchungen in dem gesamten Spektralbereich des VUV (2000 £ bis 2 R)
fast uneingeschrdnkt durchzufihren. Nachdem zunichst hauptsichlich in den fiinfziger
Jahren die charakteristischen Eigenschaften dieser Lichtquelle untersucht worden
sind, wurde die Synchrotronstrahlung in den darauffolgenden Jahren fast ausschlief-
lich fiir Absorptionsuntersuchungen an einfachen atomaren Gasen sowie flir Absorptions-,
Reflexions— und Photoemissionsuntersuchungen an Festkdrpern benutzt. Auf beiden
Gebieten, der Atom- und Festkdrperphysik, sind durch die Verwendung der Synchrotron-
strahlung als Lichtquelle in Verbindung mit geeigneten spektroskopischen Methoden
eine Vielzahl von neuen und zum Teil iiberraschenden Ergebnissen gewonnen worden. In
den Atomspektren fand man beispielsweise bei der Anregung von Elektronen innerer
Schalen erhebliche Abweichungen von dem im Rontgengebiet typischen "gidgezahnver-—
halten" der Absorption, einen verzdgerten Einsatz der Absorption bestimmter Uiber-
gdnge auf Grund einer Potentialbarriere, sowie Autoionisations~ und Rydbergzustidnde
im Bereich der Kontinuumsabsorption. Bei Festkdrperuntersuchungen an festen Edel-

gasen und Alkalihalogeniden wurden Exzitonenserien beim Einsatz der Absorption von
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Valenz- und Rumpfanregungen gefunden. Bei den leichten Metallen traten beim Einsatz
der Absorption der #duBeren Rumpfniveaus Singularitdten an den Absorptionskanten auf,

die man nur in einer Mehrelektronenndherung verstehen kann.

In vieler Hinsicht nehmen ﬁehratomige Molekiile eine Mittelstellung zwischen Atom
und Festkdrper ein. Die Kenntnis ihrer elektronischen Spektren scheint z.B. von
groBer Bedeutung fiir die Interpretation von bestimmten Festkdrperspektren zu sein.
Die vorliegende Arbeit stellt einen ersten Schritt dar, die Absorptionsspektren
mehratomigen Molekiile im Bereich des fernen UV und VUV mit Hilfe der Synchrotron-
strahlung systematisch zu untersuchen. Ergidnzend sollten zu Messungen am freien
Molekiil Untersuchungen an Molekiilkristallen treten, die in der einfachsten Ndherung

noch als ein geordnetes Gas behandelt werden koénnen.

Bei unseren Experimenten haben wir uns im Rahmen dieser Arbeit auf die Untersuchung
der Valenzelektronenanregungen der einfachen aromatischen Kohlenwasserstoffe Benzol
(C6H6), Naphthalin (CIOHS) und Anthrazen (014“10) im Bereich von Photonenenergien
von 4 bis 35 eV (3000 & bis 350 %) beschrinkt. Die Wahl des Spektralbereichs sowie
die Auswahl dieser Molekiile, die Grundbausteine zahlreicher komplizierter organischer

Verbindungen sind, geschah unter den folgenden Gesichtspunkten:

Erstens sollte von experimenteller Seite ein Beitrag zu theoretischen Fraégstellun-
gen, wie der Theorie des Benzolspektrums und anderer aromatischer Kohlenwasserstoffe
unter EinschluB der Anregung aller Valenzelektronen (7m—- und o-Elektronen), geliefert
werden. Zweitens sollten die bisher vorliegenden Absorptionsdaten gepriift und in den:
hochenergetischen Bereich erweitert werden. Wir strebten dabei hdhere Auflésung im
gesamten Spektralbereich zusammen mit photoelektrischer Registrierung an. Damit isg\
eine Bestimmung der relativen Oszillatorstidrken méglich. Drittens sollten die Spek:
tren von Gas und Festkdrper verglichen werden, wodurch z.B. Rydbergzustdnde erkannt
werden kdnnen. Anisotropieuntersuchungen am Einkristall ermdglichen die Polarisations~
richtungen einzelner Molekiilbanden festzustellen sowie den Einfluf des Kristallfeldes

auf einzelne Molekiiliibergdnge zu studieren.

Im Kapitel 2 gehen wir auf einzelne dieser Punkte wegen ihrer Bedeutung genauer ein
und stellen einfithrend in den Themenkreis der Arbeit gleichzeitig einige Begriffe
bereit, die bei der Diskussion der Spektren niitzlich sind. Der speziell fiir Ex-
perimente mit Synchrotronstrahlung entwickelte Monochromator wird in Kapitel 3
beschrieben. Im Kapitel 4 werden die éxperimentellen Methoden dargestellt. Kapitel 5
behandelt die Ergebnisse und Diskussion der Messungen an dampffsrmigem Benzol,
Naphthalin und Anthrazen sowie an polykristallien Aufdampfschichten von Benzol. Die
Anisotropieexperimente an Anthrazeneinkristallen werden im Kapitel 6 beschrieben

und diskutiert.




..3...

2. Ultraviolett— und Vakuumultraviolett-Spektroskopie an mehratomigen organischen
Molekiilen und Molekiilkristallen

2.1 Theoretische Fragestellungen

Fiir die theoretische Molekiilphysik ist der Vergleich mit optischen Experimenten, die
Interpretation der beobachteten Ubergangsenergien etc.,ein entscheidender Test fir
die Richtigkeit einer Theorie oder Rechnung. Das Benzolmolekiil ist das einfachste
zyklische mehratomige Molekiil und war deshalb Gegenstand zahlreicher intensiver
Studien. Es nimmt dabei eine #hnliche Stellung ein wie das Wasserstoffmolekiil bei
der Interpretation und theoretischen Behandlung der Spektren zweiatomiger Molekiile.
Die ndherungsweise Behandlung der Elektronenniveaus fiir Benzol findet man dement-

sprechend auch schon in elementaren Lehrbiichern®.

““m Grundeist die Quantenmechanik groBer mehratomiger Molekiile, wie z B. die der
aromatischen Kohlenwasserstoffe (KW), die gleiche wie die der Atome. In beiden
Fillen werden die Eigenschaften des Systems durch die Ldsungen der Schrédinger-
gleichung beschrieben. Wie man aber von Rechnungen fiir gréBere Atome weiB, ist schon
die n#herungsweise Ldsung der Schrédingergleichung sehr schwierig. Die theoretische
Behandlung mehratomiger Molekiile ist ein kompliziertes Vielteilchenproblem. Ab-
weichend von der einfachen Wasserstoffndherung muf man bei der Absorptlon der Strah-
lung durch die Valenzelektronen neue Modelle entwickeln, da das gemltteIQe elek-
trische Feld von Kernen und Elektronen in den HuReren Regionen der MolekiiTe erheb-
lich vom Coulombfeld abweicht. Dabei kdnnen Einelektronenmodelle nur ein erste

grobe Niherung sein. Speziell fir einfache KW sind viele Methoden vorgeschlagen
worden, um unter Ausnutzung der Symmetrie des Problems Niherungsldsungen mit hin-

reichender Genauigkeit zu erhalten. Dabei hat der Einsatz von GroBrechenanlagen viel

~~~

.ur Verbesserung der Genauigkeit und Allgemeingiiltigkeit der L3sungen beigetragen
und das Interesse an den Elektrqnenspektren mehratomiger Molekiile neu belebt
Bis zu einem gewissen Grade sind dabei die RegelmdBigkeiten und bemerkenswerten
Ahnlichkeiten der bisher vorliegenden Spektren erkldrt, ohne daf es gelungen wére,
die Anregungsenergien und Intensitdten auf Grund von ab initio Rechnungen allein
mit einer Theorie, die weitgehend auf empirische Parameter verzichtet, in ihren
Einzelheiten richtig zu beschreiben. Insbesondere stellt die Berticksichtigung stark
gebundener Valenzelektronen, z.B. 0-Elektronen, ein schwieriges Problem dar. Abwei-
chungen vom Bild voneinander unabhingiger Elektronen, wie z.B. Effekte auf Grund
der Austauschwechselwirkung sowie 7weielektronenanregungen sind zu beriicksichtigen.
SchlieB8lich ist insbesondere bei aromatischen KW das Auftretea von kollektiven
Schwingungen der Elektronen, dhnlich den kollektiven Plasmaschwingungen des Elek-
tronengases in Festkdrpern, mehrfach diskutiert worden!?»7%, Zur Kldrung solcher

Fragen stellen Absorptionsmessungen ein entscheidendes Grundexperiment dar. 4

2,3,4,14
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2.2 Zusammenhang mit bisher durchgefiilhrten Experimenten

Die aromatischen KW waren wegen ihrer Bedeutung als Grundbausteine zahlreicher kom-
plizierter organischer Verbindungen auch Gegenstand ausfiihrlicher experimenteller
Untersuchungen. Die Bindungsverhdltnisse dieser ebenen Molekiile werden weitgehend ‘
durch den spz-Hybridzustand des Kohlenstoffs bestimmt>. Anschaulich gesprochen

treten von den vier Valenzelektronen (232 2p2) des Kohlenstoffs drei zu fast gleich-
wertigen spz—ﬂybridbahnen zusammen, um in Verbindungen maximale thberlappung mit den
Nachbaratomen zu erreichen (Abb. 1). Diese Orbitale liegen in einer Ebene und bilden
untereinander einen Winkel von 120°. Sie sind symmetrisch bei Spiegelung an der Mole-
kiilebene, man bezeichnet sie als o-Orbitale. Das verbleibende vierte Elektron be-
findet sich im Molekiil auf einem sogenannten T-Orbital, das antisymmetrisch ist zur
Ebene, die durch die o-Elektromen bestimmt wird. Im Gegensatz zu den o-Elektronen —
sind die m-Orbitale delokalisiert. Andere mogliche Hybridzustinde des ‘Kohlenstoffs
fiihren zu Bindungsverhiltnissen wie bei der Reihe der Alkane (anZn+2’ sp3-Hybrid,
reine o-Bindungen) oder der Reihe der Alkine (Can, sp-Hybrid). Bei den Alkenen
(CnHZn) liegen im wesentlichen die gleichen Bindungsverhiltnisse vor wie bei den

aromatischen KW.

Die bisher bekannten Elektronenépektren solcher KW sind bis auf wenige Ausnfhmen an
Ldsungen gemessen worden®. Dadurch ist der zugidngliche Spektralbereich begrewnzt,

weil es im fernen UV und VUV keine transparenten L3sungsmittel gibt. Die Lésungs-
spektren ermbglichen deshalb nur die Untersuchung der Elektronenanregungen bei nied-
rigen Energien. Messungen von Elektronenenergieverlusten schneller Elektronen bei
inelastischer Streuung an Molekiildimpfen haben den experimentell zugdnglichen Energie-
bereich erweitert. Solche Energieverlustmessungen an Kohlenwasserstoffmolekiilen
zeigten eine Fiille von teilweise scharfen Strukturen auch fiir Photonenenergien

£iw>n6 eV’28:?, pie gegeniiber optischen Experimenten schlechtere Aufldsung setzt
neben experimentellen Schwierigkeiten, aus dem Verlauf der Verlustfunktion den Ver-
lauf des Absorptionsquerschnitts zu bestimmen, dieser Methode jedoch erhebliche

Grenzen.

Die in dieser Arbeit angestrebte Erweiterung des Spektralbereichs optischer Messungen
ins VUV-Gebiet bis ca. 35 eV (350 %) stellt bei der Untersuchung der KW weinen ent-
scheidenden Schritt dar, da sie es erlaubt, die Anregung aller Valenzelektronen mit
hoher Aufldsung zu studieren. (Die Kohlenstoff Is-Elektronen haben Bindungsenergien
von ca. 285 eV: sie brauchen in diesem Zusammenhang deshalb nicht beriicksichtigt

zu werden.) Wir bevorzugten dabei die photoelektrische Registrierung der Spektren,

die gegeniiber der photographischen Registrierung die Moglichkeit bietet, die relativen

Oszillatorstirken mit groBer Genauigkeit direkt den Messungen zu entnehmen. .



Abb.

Schematische Darstellung des Benzo]- (oben) und Anthrazenmolekiils (unten)
mit einigen Symmetrieelementen. In der Hauptebene der Molekiile sind die
C-Atome untereinander und mit den H-Atomen durch 6-Bindungen verkniipft.

Die restlichen Valenzelektronen iiberlagern sich zu je einer m-Elektronen-—
wolke iiber und unter der Hauptebene des Molekiils. Im Gegensatz zu den

6-Elektronen sind sie delokalisiert.

L]
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Wie kann man in Ermangelung einer vollstdndigen Theorie die in den Spektren beobach-
teten Elektronenanregungen grob klassifizieren? In dem schematischen Termschema in
Abb. 2 sind die Elektroneniiberginge zu verschiedenartigen angeregten Zustdnden mit
den in der Literatur gebrduchlichen Bezeichnungen dargestellt“. Gleichzeitig auf-
tretende Schwingungs- und Rotationsterme sind dabei der Einfachheit halber mnicht mit
angegeben. Die Ubergidnge vom Grundzustand Singlett N (S=0) zu niedrigen angeregten .
Singlettzustdnden V (V¢N, "normal to valence", man schreibt den hSheren Term zuerst
und gibt die Richtung des Ubergangs durch einen Pfeil an), bei denen ein Elektron

in ein im Grundzustand unbesetztes antibindendes Orbital gebracht wird, bilden eine
wichtige Gruppe erlaubter tberginge. Ein Beispiel sind die ﬂ-ﬂ*;ﬁbergﬁnge. Ubergédnge
T+N zu Triplettzustinden (S=1) sind wegen der Spinauswahlregeln (AS=0) verboten. Sie
treten in den Spektren allenfalls als schwache Banden auf. Denkbar sind auch Zwei-

elektronenanregungen (Z+N). -

SchlieBlich bilden noch die Rydbergiibergidnge (R*N), bei denen Elektronen auf wasser—
stoffdhnliche Bahnen mit steigender Hauptquantenzahl n gebracht werden, eine wichtige
Gruppe von angeregten Zustidnden der Molekiile!?. Ahnlich wie in Atomspektren kodnnen
solche Systeme von scharfen Banden, die in den Molekiilspektren beobachtet werden,

zu Serien zusammengefaBt werden, die sich durch eine Rydbergformel beschreiben lassen:
N
-
E =E,- R .
(n-8)?

Dabei ist E_ das Ionisationspotential (Seriengrenze), R die Rydbergkonstante, n die
Hauptquantenzahl des angeregten Elektrons, & der "Quantendefekt" und E die Ubergangs-
energie. Die Rydbergformel ist nur fiir groBe n gut erfiillt, weil wasserstoffdhnliche
Bahnen nur dann auftreten, wenn fiir das angeregte Elektron das Molekiilion ein effe.
tives Zentralfeld mit einer 1/r-Abhingigkeit des Potentials darstellt. Aussagen iiber
die Form der Rydbergorbitale kann man aus der Grofe der Quantendefekte §, die in der
Rydbergformel auftreten, erhalten!®. Schlieflich werden allgemeine Informationen

iber die Struktur der Molekiile aus dem mehr oder weniger starken Auftreten von Ryd-
bergserien gewonnen: léngere, intensive Serien wird man bei Anregung nicht- oder
schwachbindender Elektronen erwarten?>!?. Das Fehlen von ausgeprigten Rydberserien

in den Spektren mehratomiger Molekiile mit tetraedrischer oder oktaedrischer Gestalt,
wie z.B. CHA12a und SF612b wird auf eine Potentialbarriere zuriickgefiihrt, die das
zentrale Atom umgibt!®. Innerhalb dieses Potentials konnen sich Rydbergserien

nicht ausbilden. Fiir Rydbergzustdnde weit auBerhalb der Potentialbarriere, d.h. fiir
groBe Radien, ist die Uberlappung der Wellenfunktion des Grundzustands mit der Wellen-
funktion im Endzustand sehr gering, so daB die lbergangswahrscheinlichkeiten sehr

klein werden und sich in diesem Fall keine Serien beobachten lassen.



ANREGUNGS -
ENERGIE
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- = POTENTIAL
i 1 |ren ANGEREGTE
ZUSTANDE
] T L | .
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Abb. 2 Schematische Darstellung méglicher Elektronenanregungen in

mehratomigen Molekiilen
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Wie diese grobe Klassifizierung bereits andeutet, muB man zundchst im Bild der
Einelektronennéherung versuchen, die wesentlichen Merkmale der Spektren zu ver-
stehen. Eine Hilfe ist dabei der Vergleich der Spektren mehrerer Molekiile einer
Reihe von homologen Molekiilen, sowie der Vergleich der Spektren in dampffdrmiger

und fester Phase.

2.3 Vergleich Gag - Festkdrper, Anisotropieuntersuchungen am Einkristall

Ein Vergleich der Spektren in der Gasphase mit den optischen Eigenschaften des Fest-
kdrpers ist fiir organische Molekiilkristalle besonders interessant. Unsere optischen
Untersuchungen an Alkanen!?2 fiir den gesamten Bereich der Valenzelektronenanregungen
zwischen 7 und 35 eV ergaben, daf die optischen Eigenschaften des Festkdrpers in
diesem Fall im wesentlichen durch die Anregungen des freien Molekiils bestimmt und '
erklidrbar sind. Dieses Ergebnis ist verstdndlich, wenn man bedenkt, da8 beispiels-
weise das Methanmolekiil in seiner Elektronenkonfiguration dem Edelgas Neon mit

einer abgeschlossenen HuBeren Elektronenschale entspricht und im Molekiilspektrum

keine Rydbergserien auftreten. Im Festkdrper werden die Molekiile durch die schwachen
ungerichteten Van der Waakschen Krifte gebunden, die die Energien von Grund- und
angeregtem Zustand nur wenig beeinflussen. Eine Ubereinstimmung der Spektreg dampf-
formiger und polykristalliner Aufdampfschichten der gleichen Molekiile konntes wir

bei den Alkenen nicht mehr feststellen!®. Die in den Gasspektren beobachteteﬂ Rydberg-
serien fehlen im Spektrum des Festkdrpers. Zusdtzlich beobachtet man eine Verschie-

bung der Hauptabsorptionsbanden.

Detaillierteren AufschluB {iber den EinfluB des Kristallfelds auf die Anregungen des
Molekiils kann man von Experimenten erwarten, bei denen man Einkristalle als Proben _
verwendet. Experimentell bringt ein solches Vorhaben einige Schwierigkeiten mit sich,
da der Dampfdruck der meisten einfachen KW verhdltnismédBig groB ist, und sie nur bei
tiefen Temperaturen im Vakuum kondensieren. Bei Anthrazen gelang es uns, an Ein-
kristallen optische Messungen schon bei Raumtemperatur durchzufiihren, obwohl die
Kristalle langsam abdampften. Ziel dieser Messungen war es, die Anisotropieuntersu-
chungen, die fiir das nahe UV vorliegen, in den Bereich des fernen UV und VUV auszu-
dehnen. Fiir diese Untersuchungen stellt die Synchrotronstrahlung mit ihrem hohen

Grad an Polarisation eine ideale Lichtquelle dar.

Aus diesen Messungen mit Licht, das in verschiedenen Richtungen bezliglich der optischen
Achsen der Kristalle polarisiert ist, kann man Aussagen iiber die Polarisationsrich-

tungen einzelner Banden des Molekiils gewinnen. Damit stellen solche Untersuchungen im
Gebiet des UV und VUV eine wichtige Methode in einem Spektralbereich dar, in dem die .

herkdmmlichen Fluoreszenzpolarisationsmessungen an festen L8sungen zur Bestimmung der

Polarisationsrichtungen nicht mehr anwendbar sind.
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Im Festkdrper treten zusdtzlich auch neue Effekte auf Grund der Wechselwirkung der
Molekiile untereinander auf, die bei intensiven Banden nicht nur zu einer Verschiebung
der Anregungsenergie, sondern auch zu Aufspaltungen der Energie fiihren (Davydov-
Aufspaltung). Auf Grund der Wechselwirkung verschiedener elektronischer Uberginge
untereinander ist die Kenntnis des Spektrums iiber einen mdglichst groflen Spektral-
bereich erforderlich, um die beobachteten Aufspaltungen und Polarisationsverhdltnisse

richtig interpretieren zu kdnnen!’.

Das theoretische Problem der Energieﬁiveaus von Molekiilkristallen stellt eine inter-
essante Frage in der Festkdrperphysik dar. Als Anwendung der Frefikelschen Exzitonen-

theorie ist es eingehend von Davydov untersucht worden’®

. In den letzten Jahren ge-
langen wichtige Fortschritte und Erweiterungen der Theorie. Dabei war meist der
—~qthrazenkristall das Modellbeispiel, fiir das die Rechnungen durchgefiihrt wurden'’.
Daher liegt fiir Anthrazen eine Vielzahl theoretischer Arbeiten vor, in denen quan-
titative Aussagen {iber die Aufspaltungen und Verschiebungen von Molekiilanregungen
gemacht werden. Ein besonders interessantes Problem ist dabei der EinfluB von solchen
Beitrdgen zu der Wechselwirkung der Molekiile, die auf Grund des teilweise longitu-
dinalen Charakters der elektromagnetischen Wellen in anisotropen Kristallen auf-
treten??. Diese Beitridge sind,wie Fox und Yatsiv?! gezeigt haben, bei optischen Ex-
perimenten (k-Vektor klein gegen die Ausdehnung der Brillouinzone) an anlsotropen
Kristallen nicht zu vernachldssigen. Bei der Berechnung der Energien angeregter
Kristallzustidnde fiir Anthrazen wurden sie von Mahan®? und Phxlpottlgd beriicksichtigt.
Auf Grund der Kristallsymmetrie verschwinden diese Beitrdge nur fiir bestimmte aus-—
gezeichnete Polarisationsrichtungen und Kristallebenen. Optische Messungen an solchen.

Kristallfldchen und fiir solche Richtungen fehlten jedoch bisher.

SN

Unsere Untersuchungen hatten deshalb neben der Frage nach der Polarisationsrichtung
einzelner Molekiilbanden insbesondere das Ziel, erstmals experimentelle Aussagen iiber
die Kristallfeldaufspaltungen fiir einen weiten Spektralbereich zu liefern, die nicht

durch longitudinale Beitrdge verfilscht sind.

SchlieBlich sollten die fiir Anthrazeneinkristalle vorliegenden Energieverlustmessun-—
gen?® erweitert werden. Bei der Untersuchung so feiner Effekte wie der Kristallfeld-
aufspaltung einzelner Banden kann man ndmlich vom optischen Experiment wegen der
erheblich besseren Aufldsung (0,01 eV gegeniiber ca. 0,5 eV) genauere und detailliertere

Aussagen erwarten.

v




3. Vakuumultraviolett - Monochromator fiir Synchrotronstrahlung

Der fiir unsere Experimente speziell fiir dem Gebrauch der Synchrotronstrahlung
als Lichtquelle?" konzipierte Monochromator2® arbeitet ohne Eintrittsspalt in
einer modifizierten Wadsworth-Montierung?®. Beim Aufbau halfen uns die Erfah-
rungen, die mit eineﬁ dhnlichen Monochromator gemacht wurden, der seit ldngerem
benutzt wird?®, Wir verzichten deshalb auf die ausfiihrliche Darstellung der
bereits beschriebenen Grundlagen und Aufbauprinzipien, die nicht wesentlich

von dem #lteren Instrument verschieden sind, und beschreiben hier nur die neuen

Merkmale und Eigenschaften.

3.1 Strahlfiihrung —

Im Rahmen des Ausbaus einer zweiten Experimentierfldche oberhalb des bisherigen
Strahlbeobachtungsbunkers beim DESY konnten wir im Gegensatz zu dem #&lteren
Monochromator den Vorteil einer Dispersionsebene senkrecht zur Synchrotronebene
ausnutzen (Abb. 3). Die Synchrotronstrahlung wird von den im Beschleuniger um-
laufenden Elektronen in der Synchrotronebene tangential zu ihrer Umlaufbahn in
Flugrichtung in einer eng nach vorwdrts gebiindelten Keule abgestrahlt und ge-
langt durch die evakuierten Strahlrohre iber eine Entfernung von 40 m zum Mono-
chromator. Ungefihr auf der Hilfte des Weges (20 m) wird das Licht durch “einen
Planspiegel aus Kronglas (30 x 600 mm) unter einem Einfallswinkel von 83° zur
Experimentierfliche reflektiert (Spiegelkammer 1). Der Spiegel und die Strahl-
rohre bzw. die in den Strahlrohren angebrachten Streulichtblenden zur Vermei-
dung streifender Reflexionen an den Rohrwandungen, sind so dimensioniert, daf .
der maximal ausnutzbare Kreisquerschnitt des einfallenden Lichts am Ort des
Gitters einen Durchmesser von 80 mm hat. Der Uffnungswinkel des einfallenden
Lichts betridgt ca. 1 mrad. Der am Gitter gebeugte monochromatische Strahl
verldfit den Monochromator durch den festen Austrittsspalt waagerecht. Dabei

betrigt der Winkel zwischen Eintritts- und Austrittsarm 14°,

In dieser vertikalen Wadsworth-Montierung mit einem Austrittsspalt parallel zur
Ebene des Synchrotrons wird die Auflésung gegeniiber der horizontalen Montierung
verbessert. Der Grund dafilr liegt darin, daR das Aufldsungsvermdgen des Mono-
chromators wesentlich mitbestimmt wird durch die endliche Ausdehnung der Licht-
quelle infolge von Betatronschwingungen im Synchrotron. Da die vertikale Aus-
dehnung des Elektronenstrahls im Synchrotron geringer (ca. 2 mm) als die hori-

zontale Ausdehnung (ca. 10 mm) ist, ergibt sich ein verbessertes Aufldsungsver-



— EXPERIMENTIER- | STRAHLKANALE | RINGTUNNEL
BUNKER ‘ l (ELEXTRORENSYNCHMTRON)
fir SYRCHROTRORSTRANLUNE .

///////////////,///,///////,/////y///////,,/(/;

lulmtor-htm

T"’--M.-":-“fh :“ ’.___._:
S .
_‘ T //// R R
& %h// ' 7

\\ I- \\\\

— ORI ‘

. P -

\\\\\\\\\\\\\\\‘\\\\\
_ .1 z--—§ i

krl
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mégen. Mit einem 2400 1/mm Gitter und einer Spaltbreite von 250 | konnten wir
miihelos eine Aufldsung von | )4 (besser als 0,01 eV bei 10 eV) iiber den gesamten

Wellenldngenbereich erzielen.

Ein weiterer Vorteil der vertikalen Montierung liegt darin, daB die Einfalls-
ebene des Vorspiegels ebenso wie die des Gitters senkrecht zur Synchrotronebene
liegt. Dadurch erreicht man einen noch grdReren Polarisationsgrad der Strahlung,

was fiir Anisotropieexperimente und elliptometrische Messungen wiinschenswert ist.

27

Eine einfache Abschi#tzung, der die optischen Konstanten von Quarzglas zugrunde

liegen, ergibt fir A = 1000 & eine Erhdhung des Polarisationsgrades der
einfallenden Strahlung P = I, - IL/ Iy + I, durch die Reflexion am Vorspiegel von
beispielsweise 0,90 auf 0,94 (wobei I und I, die Intensititen der Komponenten —
der Synchrotronstrahlung mit dem elektrischen Feldvektor parallel und senkrecht

zur Synchrotronebene sind). Streng genommen ist der Polarisationsgrad der Synchro-—
tronstrahlung abhingig von der speziell verwandten Geometrie sowie den Betriebs~
bedingungen des Synchrotrons. Fiir einen Erhebungswinkel gegeniiber der Synchrotron-
ebene von P = O betrdgt der Polarisationsgrad 1. Erst wenn auch Strahlung auBer-
halb der Synchrotronebene mit zur Gesamtstrahlung beitrigt, was in allen prak-
tischen Fdllen zutrifft, ergeben sich Polarisationsgrade P < 1. Der fiir @ie Ab-
schitzung benutzte Wert von 0,90 entspricht einem Kreisquerschnitt von 30, mm
Durchmesser in 40 m Abstand?®.

Ein fiir die praktische Arbeit mit dem Monochromator nicht zu unterschidtzender
Vorteil der beschriebenen Strahlfithrung besteht darin, daB die empfindlichen
Replicagitter nicht der harten Komponente der Synchrotronstrahlung ausgesetzt -
sind. Dadurch werden Strahlungsschdden an den Gittern vermieden. Ferner sind

die Experimente, die sich am Austrittsarm anschlieBen, auBerhalb (vgl. Abb. 4)

des aus Strahlenschutzgriinden notwendigen Absperrbereichs auch wdhrend der Auf-
nahme von Spektren zuginglich. Insbesondere ist dadurch auch die Moglichkeit
gegeben, sehr genaue Justierungen von Blenden, kleinen Proben und Detektoren

direkt mit Hilfe des sichtbaren Anteils des Synchrotronlichts durchzufiihren.

3.2 Aufbau und besondere Eigenschaften

Die Einstellung der Wellenlidnge erfolgt mit einer PrH#zisionsschiebedurchfiihrung.
Dabei wird das Gitter mit Hilfe eines Seilzugs und einer Sektorscheibe um eine
Achse gedreht, die nicht durch den Mittelpunkt des Gitters geht, sondern um

A = 50 mm von der Biindelachse der einfallenden Strahlung versetzt ist. Der Vorteil



Abb., 5 Blick in den Monochro. )tor, S

-
.

Seilzug,

Sch: Sektorscheibe, ) exzentrische Drehachse, G: Gitter



Abb. 4 Experimentelle Anordnung. Zur Erlduterung vergleiche Abb. 3 und 6
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dieser exzentrischen Anordnung, die in Abb. 5 zu erkennen ist, besteht in

einer geringeren Defokussierung iiber einen grdBeren Wellenldngenbereich
(siehe 8.1).

Bei unseren Experimenten wurden je nach Spektralbereich drei verschiedene
Konkavgitter der Firma Bausch und Lomb benutzt. Die wichtigsten Daten sind in

Tabelle | zusammengestellt.

Gitter 1 Gitter 2 Gitter 3
Oberflichenmaterial Gold Gold Al + MgF,
Radius 1999,5 mm 2217,6 mm 2217,6 mm
geritzte Flidche 75 x 102 mm 30 x 52 mm 30 x 52 mm
Striche pro mm 2400 1200 1 600
Blaze erster Ordnung 304 & 600 & 1200 &
Lineardispersion 3,5 2/mm 7 &/mm 14 £/mm
Fiir Messungen benutzt b
im Bereich 7 - 48 eV 7 - 30 eV 4 - 15 eV

Tabelle 1: Daten zu den benutzten Konkavgittern

Besonders hingewiesen sei auf das Gitter mit 2400 1/mm, das die volle Aus-
nutzung des Strahlquerschnitts erlaubt. Dadurch ergibt sich trotz der Reflexions-
verluste am Vorspiegel (ca. 30 %) gegeniiber dem alten Monochromator?® in ver-
gleichbaren Wellenléngengebieten eine um den Faktor 3 hohere Intensitdt am Aus-
trittsspalt. Eine weitere VergrdRerung der Gitterfliche bringt experimentell
keine weiteren Vorteile, weil die Aufldsung wegen des tiberschreitens der opti-

malen Gitterbreite?® dann schlechter wird.

Mit den fiir verschiedene Wellenlédngen geblazten Gittern und mit versthiedenen
Detektoren (vgl. 4.5) konnen mit diesem Monochromator Messungen vom nahen UV

(v4 eV) bis zu Photonenenergien von 45 eV durchgefiihrt werden. Beispielsweise
gelang es uns in Testmessungen Reflexionsspektren an NaCl Einkristallen im Be-
reich der L2,3 Kante von 30 bis 48 eV aufzunehmen. Das bedeutet, daR Reflexions-
messungen an Einkristallen und kondensierten Proben von Gasen in diesen bisher

schlecht zugédnglichen Spektralbereich ausgedehnt werden kdnnen. ;
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Die Wellenléngeneichung des Monochromators wurde grob anhand der Lage bekannter
Festkdrperkanten in Absorption (LiF, Al, Mg, Wi) sowie der bekannten scharfen
Reflexionsmaxima von Alkalihalogeniden (KCl, KBr, KJ)?? durchgefiihrt. Eine

genaue Eichung erfolgte mit Hilfe der sehr gut bekannten Lage der Gasabsorptions-

30a

kante von Neon und genau vermessenen Absorptionslinien von Stickstoff?%P .

Die Eichung wurde dadurch auf mindestens *1,5 g genau festgelegt.

Quantitative Bestimmungen der absoluten Intensitdt und des Polarisationsgrades
der am Austrittsspalt zur Verfiigung stehenden Strahlung stehen noch aus. Aus dem
oben Gesagten ergibt sich, daB fiir beide Grdfen mit Sicherheit gilinstigere Werte

erwartet werden kénnen als sie mit dem Zlteren Monochromator?® erreicht wurden.

I
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4. Durchfiihrung der Experimente

4.1 Zusammenhang zwischen MeBgroBen und optischen Konstanten

4.1.1 Absorption an Gasen
Bei optischen Messungen an Gasen wird durch die Absorptionsgleichung

Iw) = I (w)e ™ T L

der totale Absorptionsquerschnitt Orp definiert. Dabei sind Io(hw) der einfallende
und I(hw) der transmittierte LichtfluB, £ die Linge der Absorptionsstrecke in cm

3

und n die Zahl der absorbierenden Teilchen pro cm’. Der totale Absorptionsquer-

schnitt O und der Absorptionskoeffizient kT sind verkniipft durch die Loschmidt-
sche Zahl L = 2,69 x 10'% em™® (1 Atm, 0° C):

Der totale Absorptionsquerschnitt 1#B8t sich als Summe partieller Querschnitte

darstellen:

= +
Op =0y * 0y *0p *+ Og¢

f’*.

0yt Photonenanregungsquerschnitt

Oyt Photonenionisationsquerschnitt
Op° Photonendissoziationsquerschnitt
Ogy! Photonenstreuquerschnitt

Experimentell wird der totale Absorptionsquerschnitt durch Transmissionsmessungen,

bei denen das Verhdltnis I/Io gemessen wird, bestimmt:

1
1 0
Op " T T
Wie die Gleichung zeigt, ist zus#dtzlich zu dem Verhdltnis I/Io die Kenntnis der
zahl n der Teilchen pro cm® (n = p/k'T, p: Druck in Torr, T: Temperatur in K,
k: Boltzmannkonstante) auf Grund einer Druckmessung und die Kenntnis der Linge 2

der Absorptionsstrecke notwendig.
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4.1.2 Reflexionsexperimente, Kramers-Kronig Analyse

Das Verhalten eines nichtmagnetischen Festkdrpers beim Einfall einer elektro-
magnetischen Welle wird durch den dielektrischen Tensor Eij(w,g)f)der sowohl
ven der Frequenz w als auch vom Wellenvektor k abhidngt, beschrieben2°. In

der linearen Optik verkniipft dieser symmetrische Tensor gij = gji die Feld~

stirke E und den dielektrischen Verschiebungsvektor D

Di (N)E) = ’e\ij (wv&) Ej (wnh)
Pa) .
€3 (w,k) = 6115(‘”’5) + 1621j(w,}g)

(Summation iiber alle zweifach auftretenden Tensor Indices)

In optischen Experimenten ist die k-Abhdngigkeit (rdumliche Dispersion) im
allgemeinen zu vernachldssigen. Die Vernachldssigung ist gleichbedeutend mit
der Annahme, daB die elektris. e Polarisation an einem bestimmten Punkt im
Medium allein durch die GroBe des elektrischen Feldes an diesem Punkt be-
schrieben werden kann. Tatsichlich ist jedoch die Polarisation bestimmt durch
das Feld in einer bestimmten Umgebung dieses Punktes und der EinfluB der
k-Abhingigkeit wurde auch in optischen Experimenten nachgewieseu2°. Dié&Pro-
blematik, die rdumliche Dispersion experimentell bei optischen Experimeﬁten

zu studieren, ist von Hopfield und Thomas®! diskutiert worden.

Fiir ciron monoklinen Kristall (Anthrazen gehdrt zur Punktsymmetrieklasse
el

-k

. vel. 6.1) niomt der g}j(m) Tensor selbst bei Vernachlidssigung der k-Ab-

~i2%eit schon eine komplizierte Form an??:

A A
ell Y 13
-\
sij(w) = 0 €, 0]
-~ ~
€, 0 33

Pa jede GroBe komplex ist, enthdlt er 8 unabhingige Bestimmungsgrdfen. Eine
Hauptachse (die y-Achse) des dielektrischen Tensors fdllt auf Grund der
Kristallsymmetrie mit der zweizdhligen kristallographischen b-Achse zusammen.
Die Lagen der beiden anderen Hauptachsen des €-Tensors sind nicht durch
kristallographische Achsen festgelegt. Sie kdnnen im allgemeinen frequenz-
abhingig sein (Achsendispersion). Eine vollstdndige Bestimmung der optischen

Konstanten ist deshalb in diesem Fall kaum mdglich.

+) Komplexe GroBen werden durch ", Vektoren durch _ gekennzeichnet.
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Abb. 15a Losungsspektrum von Benzol nach Petruska"? im Bereich

von 4,5 bis 7 eV
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Abb. 15b Densitometerkurve eines Absorpnonsapektnms von Benzol im Bereich

8,0 bis 9,3eV nach Wilkinson (1956)"*2
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meisten MO-Berechnungen ergeben, daB es sich dabei um den Ubergang 1Bl +1Alg
u

handelt®:!*, Das Auftreten dieses nach den Symmetrieauswahlregeln verbotenen

{bergangs wird durch die teilweise Aufhebung der Molekiilsymmetrie auf Grund

von Schwingungsanregungen erklirt.

Bereich 3: 6,6 — 7,3 eV, 1Elu

"Ab 6,6 eV schlieBt sich den diffusen Banden ein sehr starkes Kontinuum an

(Abb. 12). Dem Kontinuum sind mehrere scharfe Maxima bei ca. 6,9 eV iiberlagert.

Diese intensive Absorptionsbande wird als ein erlaubter IE]
3,14
, -

1 —
u+'Alg Ubergang ge

deutet

Bereich 4: 6,93 - 9,25 eV, erstes Rydbergseriengebiet

Noch dem starken Kontinuum {iberlagert, schlieBt sich zu hdheren Energien ein
Gebiet mit einer Reihe scharfer Banden an (Abb. 12). Sie wurden zuerst von Price
und Wood“2?2 beobachtet und zwei Rydbergserien zugeordnet, die beide gegen 9,25 eV
konvergieren. Die dem Kontinuum bei 6,94, 7,02, 7,06 und 7,12 eV ijberlagerten
Strukturen konnen als das n=3 Mitglied der ersten Serie und deren Schwingyngs-

struktur gedeutet werden“2? (vgl. 5.1.3). ' ®

Dieser Spektralbereich der ersten Rydbergserien wurde ausfiihrlich und mit besserer
Aufldsung als wir sie erreichen konnten mit einem 6 m Spektrographen mit senk-
rechtem Einfall von Wilkinson“® photographiert. Mit Ausnahme Vvon nicht aufge-
15sten Details sind unsere Ergebnisse in diesem Bereich in sehr guter {Uberein-
stimmung mit dieser Arbeit. Wilkinson fand insgesamt 4 Rydbergserien R, R', R",
R''"), die alle zu dem gleichen Ionisationspotential bei 74587 cem~! £ 9,247 ev
konvergieren. Die Serien R und R' entsprechen dabei (mit einer Anderung von §)

den beiden Serien, die Price und Wood bereits beobachtet hatten. Sie treten am
stirksten auf und sind in unseren Abbildungen 12 und 13 besonders gekennzeichnet.
Aus diesen Serien kann man mit groBer Genauigkeit das erste Ionisationspotential

von Benzol bestimmen (vgl. Abb. 13 und 15b).

Bereich 5: 9,16 - 35 eV, zweites Rydbergseriengebiet und Kontinuum

Beginnend mit einer scharfen Absorptionsbande bei 9,16 eV und teilweise mit dem
Bereich 4 noch iiberlappend, schlieft sich ein Gebiet mit weiteren Serien scharfer
Banden an, die einem ansteigenden Kontinuum iiberlagert sind (Abb. 12). Der Ab-

gsorptionsquerschnitt hat ein breites, intensives Maximum bei 17,80 eV. Zu hoheren

¥

H
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Energien bis hin zu der Grenze unseres Experiments bei 36 eV fdllt dann der
Absorptionsquerschnitt ohne weitere starke Struktur glatt ab (Abb. 11). Mit
Ausnahme zusdtzlicher Details, die unsere Messung Qiedergibt, ist der Gesamt-
verlauf in diesem Spektralbereich in guter Ubereinstimmung mit Absorptions-
messungen von Bunch, Cook, Ogawa und Ehler"“a, Person®*P und Yoshino und Mitar-
beiter®*C (Abb. 15¢). Andeutungen von der Gruppe von Banden von 9,16 bis 9,80

und von 10,40 bis 10,80 eV finden sich in photographischen Aufnahmen von Price
und Walsh*?b, Die zusditzliche Struktur, die in Spektren von Goto"5 zwischen

9,6 und 10,40 eV auftaucht, wird durch unsere Spektren nicht bestdtigt. Die

vier Banden beginnend bei 10,40 eV und der allgemeine Anstieg der Absorption

bei 11,0 eV treten als Autnionisationsstruktur in den Massenspektren von Dibeler
und Reese"®? und Brehm"®P auf. .

Wegen der bei diesem Experiment  benutzten experimentellen Methode (photoelek-
trische Registrierung, femsterlose Absorptionskammer) gind wir nicht in der Lage,
die von El Sayed, Kasha und Tanaka“’ ohne Abbildung angegebene Schwingungs-
struktur in der Gegend von 14 bis 16 eV mit Sicherheit nachzuweigen. Da der
Absorptionsquerschnitt in diesem Spektralbereich sehr gro8 ist, muB der Dampf-
druck klein gehalten werden, um nicht in die Sdttigung der Absorption zu ge~
langen. Kleine Druckschwankungen machen sich deshalb bereits als stdrendes Signal
bemerkbar und sind nur schwer von echter Absorptionsstruktur zu trennen. In
mehreren Spektren erscheint jedoch das Maximum bei 14,6 eV aufgeldst mit Banden
bei 14,69 und 14,79 eV. Auf dem folgenden Kontinuum ist noch eine schwache Struk-

tur bei 15,73 eV zu erkennen.

Vergleich mit Elektronenenergieverlustmessungen

Fiir Benzol liegen mehrere Energieverlustmessungen mit schnellen Elektrqnen vor,
die zwar eine geringeré Aufldsung als die optischen Spektren zeigen, dafiir aber
den gesamten Bereich der Valenzelektronenanregung iberdecken®@sPs73, und deshalb
hier zum Vergleich mit unseren optischen Messungen herangezogen werden kdnnen.
Es ergibt sich eine gute Ubereinstimmung im allgemeinen spektralen Verlauf, ins-—
besondére, wenn man durch Faltung mit einer experimentell bedingten Funktion

aus der Verlustfunktion eine zum Absorptionsquerschnitt proportionale GrdBe ab-

leitet"®.

.
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Wegen der vergleichsweise guten Aufldsung, die in den ElektronenstoBexperimenten
von Lasettre et al.®P erreicht wurde, sind diese Messungen mehrfach zur Diskussion
der Elektronenspektren von Benzol herangezogen worden3%:3%%:158  gjie yurden bis zu
Energien von 17 eV durchgefiihrt (Abb. 15d). Der Vergleich der Anregungsspektren mit
unseren Ergebnissen zeigt, daB diese Untersuchungen zwar die energetische Lage
und die ungefdhre Struktur der Maxima richtig wiedergeben, daB jedoch der allge-
meine Verlauf des Spektrums und die relative Gr&fe der Oszillatorstdrken diesen
Spektren nicht entnommen werden kann. Der optische Absorptionsquerschnitt steigt
mit {iberlagerten feineren Strukturen z.B. oberhalb 11 eV weiter an, wihrend die
Anregungsfunktion im allgemeinen Verlauf konstant bleibt. Dariiber hinaus kann auch
im Vergleich zu diesen hochaufl&senden Energieverlustmessungen das optische Expe-
~~iment besser aufldsen: so fehlt in den Anregungsspektren z.B. die scharfe Bande

bei 9,16 eV, ebenso die Schwingungsstruktur um 10,5 eV. A

5.1.2 Reflexionsspektren von festem Benzol, MeRergebnisse, Vergleiche mit
anderen Messungen

Die Reflexionsspektren von kondensierten Aufdampfschichten von Benzol wurden Ffiir
Photoenergien von 10 bis 30 eV aufgenommen. Es wurden keine Untersuchungen der
Schichtstruktur durchgefiihrt. Vermutlich lagen polykristalline Proben vor. \@er

Molekiile bilden die Einheitszelle des orthorhombischen Benzolkristalls"?. -

Die meisten Proben wurden bei Temperaturen von ca. 25 K aufgedampft, einige bei
100 K. Die Reproduzierbarkeit der Reflexionsspektren bei verschiedenen Aufdampf-
bedingungen war nicht gut. Es dnderten sich nicht nur die absoluten Reflektivi-
/ﬂﬁten merklich, in gewissen Grenzen dnderte sich auch der spektrale Verlauf der
Reflektivitdt. In mehreren Experimenten versuchten wir die Proben zu tempern und
durch Variation der Aufdampfbedingungen besser definierte Verh4ltnisse zu schaffen.
Das gelang uns nicht in befriedigender Weise. Wir konnten lediglich feststellen,
daB die Beschaffenheit der Oberfldche und die durch Rauhigkeit der Oberflichen
hervorgerufene Anderung der Reflektivitdt empfindlich von den jeweiligen Bedin-
gungen des Experiments abhdngt. Eine wesentliche Verbesserung widre die gleichzei-
tige Untersuchung der Struktur der Schichten (z.B. durch Elektronenbeugung) widhrend
des Experiments. Dariiber hinaus erscheinen Messungen an Benzoleinkristallen sehr
interessant. Solche Messungen erfordern jedoch einen wesentlich gr&Beren experi-

mentellen Aufwand.
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Abb. 16 Reflexion von festem Benzol, ausgezogene Linie: diese Arbelt, gestrichelte Linie: Birth, Lubart und Steinberger®!
Zum Vergleich ist das Absorpti \bspektrum von dampfférmigem Benzol e’ )falls gezeigt.
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In Abb. 16 ist ein Reflexionsspektrum von festem Benzol wiedergegeben, das mit
einem goldbedampften Edelstahlpldttchen als Aufdampfunterlage gewonnen wurde. Die
Maxima bei 15,0 und 17,0 eV traten in dem hier wiedergegebenen Intensit#tsverhidltnis
in allen Spektren auf. Im Vergleich dazu sind die beiden ersten Maxima (11,8 und
13,0 eV) in einigen von uns gemessenen Spektren deutlich kleiner als hier gezeigt.
In der Abbildung sind auch die Ergebnisse von Brith, Lubart und Steinberger®? einge-
tragen, die im Bereich von 5,6 bis 6,5 eV an polykristallinen Aufdampfschichten
die Reflektivitidt von festem Benzol bestimmt haben. Die maximale Reflektivitdt wurde
von dieéen Autoren mit 15 % angegeben. Die Anpassung der beiden Teilbereiche in
unserer Abbildung ist willkiirlich vorgenommen worden, da in dem Zwischenbereich von
6,5 bis 9 eV keine Messungen vorliegen. Untersuchungen von Benzol in fester Edel-
gasmatrix®! bis 8,2 eV, an fliissigem Benzol bis 10,5 eV®? sowie Energieverlustspek-
—

ren an festem Benzol®? zeigen jedoch auch fiir den Zwischenbereich keine ausgeprigte
4

Struktur.

Gegeniiber der Absorption des Gases hat sich die intensive Reflexionsbande bei ca.
6,9 eV zu niedrigeren Energien verschoben. Sie wird von dem erlaubten, im Molekiil
entarteten 1E1u+1Alg Elektroneniibergang verursacht. Auf Grund des Kristallfeldes
wird die Entartung aufgehoben und eine Aufspaltung beobachtet. Die deutliche Schwin-
gungsstruktur auf der niederenergetischen Flanke stammt von dem im Festkggper er-
laubten Elektroneniibergang 1B‘u‘-lA]gso. Bei Energien oberhalb von 10 eV Kann man
keine eindeutige Zuordnung zwischen dem Absorptionsspektrum des Gases und dem Re-
flexiongspektrum treffen.

-

/~§.1.3 Diskussion des Absorptionsspektrums

Die niedrigsten angeregten Zustdnde von Benzol sind weitgehend durch die w-Elektronen

des Molekiils bestimmt. Die 7-7" —Anregungen sind oft diskutiert wordenZs 32" 1%, wir
geben deshalb fiir die Erkldrung der Absorptionsstrukturen im Bereich 1 und 2 hier

2

nur das Ergebnis® wieder.

Die 6 mM-Elektronen des Benzolmolekiils, das Molekiil gehdrt zur Punktgruppe D6h’ bilden

im Grundzustand die Konfiguration (azu)z(elgf und damit den Molekiilzustand 1Alg. Wenn

ein Elektron aus dem obersten besetzten Orbital in das unterste im Grundzustand nicht
vy » _ . R 1 : 2 y

besetzte antibindenden lezu Orbital gebracht wird ( Alg) coes lag le]g >

2u2 }e]g3 le, . kbnnen aus dieser neuen Elektronenkonfiguration insgesamt

6 neue Elektronenzustinde des Molekiils gebildet werden, je nach der relativen

ceess la

Orientierung der Elektronenbahnen untereinander. In Abb. 17 sind diese mdglichen
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Zustdnde, die hauptsichlich auf Grund der Elektron-Elektron-Wechselwirkung ener-
getisch nicht zusammenfallen, entsprechend ihrer Zuordnung zur Lage bestimmter
Absorptionsbanden im Spektrum angeordnet (vgl. Abb. 12, 15). Nach den Symmetrie-—
auswahlregeln ist nur der Ubergang 1Elu*lAlg erlaubt. Er wird deshalb der inten-
sivsten Bande im Spektrum bei 6,9 eV zugeordnet. Ausgezogen sind die Ubergiénge,
die spektroskopisch identifiziert werden konnen?. Die mutmaBliche Lage der zwei
Zustidnde 3E]u, 3Bzu, die spektroskopisch nicht beobachtet worden sind, ist ge-—

strichelt angegeben.

£ {eV) 1
70 F '€\ W
's
6.0 [ v
----—--------- 2
Y ey e, ey,
50 B, s
m’w ~
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.
ool _ b, (@ ey

Abb. 17 Angeregte m-Zustdnde des Benzolmolekiils nach Herzberg? -
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Hdhere angeregte Zustdnde des Molekiils erwartet man auf Grund verschiedener
anderer Prozesse: T-Elektronen werden inhfhere unbesetzte m-Orbitale gebracht,
Anregung von Elektronen zu Rydbergserien und schlieBlich auf Grund der Anregung
von o-Elektronen, die fester gebunden sind. Zur Diskussion der Absorptionsspek-
tren oberhalb des intensiven ﬂ-w*Lﬁbergangs betrachten wir deshalb zundchst alle
30 Valenzelektronen des Benzolmolekiils im Grundzustand. Die Elektronen der das
Molekﬁl bildenden 6 Kohlenstoff—- und 6 Wasserstoffatome verteilen sich, wie in
dem linken Teil der Abb. 18 angegeben, auf die 10 Orbitale oberhalb der stdrker
gebundenen C- 1s Rumpfelektronen. In dieser Abbildung, einem vereinfachten Korre-
lationsdiagramm, sind die Orbitale entsprechend ihren Bindungsenergien angeordnet.
Die Eigenschaften der Molekiilorbitale sind in starkem MaBe durch ihre Symmetrie
bestimmt (vgl. 8.3). Nach ihrer ungefdhren Form, je nachdem, aus welchen atomaren
Wellenfunktionen die Benzol Molekiilorbitale hauptéﬁchlich aufgebaut sind®"?, kann
man die 10 besetzten Orbitale grob in drei Gruppen einteilen: aus den atomaren
C*sz-Funktionen werden die reinen T-Orbitale Ielg und la,, gebildet, sie haben
eine geringe Bindungsenergie. Orbitale mit sogenanntem r- und t-Charakter (radial
und tangential) werden, je nachdem, ob sie stirker C-H (radial) oder C-C, (tan-
gential) bindend sind, aus den atomaren C-2px (r) und 2py (t) und His Fun%tionen
aufgebaut, 0-Orbitale mit s-Charakter aus den C-2s und B-Is Funktionen. Diese Ver-
hiltnisse veranschaulicht noch einmal Abb. 19, in der die Bindungsenergien der ver-
verschiedenen Orbitale gegen die Drehimpulsquantenzahl mgdes Drehimpulses um die
6-z3hlige Symmetrieachse des Molekiils aufgetragen sind. Durch die Verbindungslinien
— sind die drei Gruppen von Orbitalen zu Béndern zusammengefaBt, die sich teilweise

ﬁberlappen5~b.

Die Frage der Reihenfolge der Orbitale ist nicht in allen Punkten gesichert; unge-
kl3rt ist aber lediglich die Reihenfolge von la, und 3e28. Einen Uberblick iiber
die Ergebnisse verschiedener MO-Rechnungen gibt Abb. 20, in der die Bindungs-
energien der besetzten Orbitale im Grundzustand, so wie sie von verschiedenen

Autoren angegeben werden, zusammengestellt sind®*.

Experimentell erhdlt man Auskunft iiber die energetische Lage der besetzten Orbitale
im Benzolmolekiil durch Photoionisationsmessungen®® und Photoelektronenspektren®®s®¢,
Ein Photoelektronenspektrum von Turner et al.>® fiir Benzol ist im rechten Teil der
Abb. 18 wiedergegeben. Diesem Spektrum haben wir die in Abb. 18 und 19 angegebenen

Bindungsenergien entnommen. Fiir drei Ionisatiomsorbitale ist deutlich Schwingungs-
T




Abb.

c Cs Hs H-

IMPULSE/SEC
500

PHOTOELEKTRONEN
(TURNER) SPEKTRUM

—Is— RUMPF -284+
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Abb. 19 Anordnung der Molekiilorbitale des Benzolmolekiils
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Abb. 20 Anordnung der Molekiilorbitale des Benzolmolekiils im Grundzustand nach ver-
schiedenen Rechnungen, Referenz a bis f entspricht 548 bis suf
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struktur zu erkennen. Sie entsteht dadurch, daB das bei dem ProzeR der Elek-
tronenemission zuriickbleibende Ion zus#tzlich zu Schwingungen angeregt wird.
Solche Photoelektronenspektren allein geben noch keine Auskunft iiber die kri-

tische Zuordnung der beobachteten Ionisationspotentiale zu bestimmten Molekiil-

»,
orbitalen. Neuere Photoelektronenspektren von Price und Streets5®P an Benzol

und seinen Fluorderivaten (einzelne oder mehrere H Atome sind durch Fluor er-
setzt), scheinen dafiir zu sprechen, daB das zweite Ionisationspotential dem

TT-‘laZu Orbital zuzuordnen ist, das dritte dem G~3e28. Bis auf diese Unsicherheit

ist jedoch die Reihenfolge und Anordnung der Orbitale, gestiitzt auf MO-Rechnungen,
Bindungsverhdltnisse und Ergebnisse von Massenspektren”® soﬁie auf Grund der ge-
nannten Photoelektronenspektren, in der angegebenen Weise als gesichert anzu- /;

4

sehen.

Die Bindungsenergien der einzelnen Orbitale zusammen mit der in Abb. 18 getroffenen
Zuordnung, die auch den neueren MO-Rechnungen entspricht (Abb. 20), sind in Tabelle 3
in den Spalten 1| und 2 noch einmal zusammengestellt. In der Spalte 3 sind die Bin-
dungseigenschaften der betreffenden Orbitale angegeben, so wie sie sich aus dem
Korrelationsdiagramm? sowie den Koeffizienten der atomaren Wellenfunktionen in LCAO-
Rechru.mgens"a ablesen lassen. An Hand der Tabelle 3 werden wir das gemeé%ene Absorp-
tionsspektrum nun weiter interpretieren. Wir ordnen die scharfen Banden oberhalb des
intensiven ﬂ-ﬁ* 1E]u—Ubergangs verschiedenen Rydbergserien zu, die zu den verschie-
denen Ionisationspotentialen hin konvergieren. Dazu haben wir in der vierten Spalte
der Tabelle alle mdglichen nach den Symmetrieauswahlregeln erlaubten {lbergdnge von
den verschiedenen Orbitalen des Grundzustands zu Rydbergzustinden angegeben. Fiir —
die Rydbergserien ist dabei die in solchen Fdllen {ibliche doppelte Schreibweise!lP
benutzt worden. Es ist sowohl die Darstellung in der Gruppe D6h angegeben, als
auch neben der Hauptquantenzahl n eine Einteilung nach dem Bahndrehimpuls s, p

und d. Orbitale mit hdherem Bahndrehimpuls wurden nicht beriicksichtigt. Die zweite
Einteilung nach dem Bahndrehimpuls entspricht dem Grenzfall der vereinigten Atome
(united atom limit). Sie ist dann eine gute N3herung, wenn die wasserstoffdhnlichen
Rydbergorbitale grof im Vergleich zu der Molekiilausdehnung sind. In der Tabelle
sind zusdtzlich die Polarisationsrichtungen beziiglich der Molekiilebene und der
Charakter X(Gh) des Rydbergorbitals bei Spiegelung an der Molekiilebene angegeben.
Man kann erwarten, daB wegen der abnehmenden Uberlappung mit dem totalsymme-
trischen Grundzustand die Oszillatorstidrken und die Quantendefekte § von s iiber

11b

P zu d-symmetrischen Orbitalen abnehmen . Da ferner ein negativér Charakter

x(oh) gleichbedeutend ist mit einer Knotenebene des Rydbergorbitals in der Molekiil-




A )
GRUPPENTHEORET 1 SCH ERLAUBTE RYDBERGSERIEN SCHW!NGUNGSSTRUKTUR
BINDUNGSENERG | EN{ eV) (RBITAL BINDUNGS-E |GENSCHAFTEN " 1 b d BEOBACHTET
(a) (b) (c) (d) (e} [(a)(F) (f) (o) SYM POLX(GZ.)} SYW |POL ix(s,) | SYM - JPOL [x(s;) (e)
_ A npa, 1| -1
9.247 9.248 9,248 9.3 9,247 1e1g schwach CC<bindend gp-Typ npe, 1| 2 ja
11.489 1.5 11.45 11,49 3839 schwach CC-bindend
schwach CH-bindend tr -Typ npe, 1 2 ja
12.15 12.0- 135 stark CC-bindend 4 -Typ nsa, 1|+ nda1 IR Y
12.3 u 9 | 9 nein
* nde, | 4] | =2
Tg
3,9 18,85 13,8 Joq, |stark CH-bindend
CC-nicht<bindend r -Typ nsa1g I+ nda1g || +1
' nde2g If | +2 nein
"dqu L} =2
,6 W5- | b |stark CC-bindend
%7 v CH-nicht-bindend t -Typ nde29 142 nein
55 1540 15.2- | ) |CC-anti-bindend ‘
15.4 stark CH-bindend s -Typ nde29 I +2 nein
16,8 16,85 16.8 aafg schwach CC-bindend
stark CH-bindend r -Typ npe, | +2 a
ey 1]
8.6~ 8.7 | 2 |schuach Ch-bindend
9.2 19.2 9 |schwach® _
CC~antibindend s -Typ wie fir Orbital 3929 nein
22.0- ] 2e4 {C-bindend s -lyp wie fir Orbital 3e nein
1u . ” Tu
22,8 ¢ ot
8.7 2a§g 1 Cc-bindend s -Typ wie fir Orbita] 32, fein
[

a: Ref "3, b: Ref.*7?, c: Ref.%%, d: Ref.5%, e: Ref.%®, f: Ref.3?, g: Ref.?

Iabelle 3: Elektronische Eigenschaften von Benzol
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ebene, erwarten wir, daB solche Ubergdnge weniger stark auftreten, als Uberginge
mit x(ch)>0. Wie Massenspektren zeigen, tritt das Aufbrechen des Molekiilions

erst filir Photonenenergien oberhalb von 13,8 eV auf"®, Es ist deshalb sehr wahr-
scheinlich, daB die erlaubten Rydbergzustinde des Molekiils oder Ions unterhalb
von dieser Energie wohldefinierte Zustdnde sind, die als scharfe Banden beobacht-
bar sein sollten. In der letzten Spalte der Tabelle ist angegeben, fiir welche
Ionisationspotentiale in den Photoelektronenspektren Schwingungsstruktur beob-
achtet wurde’®. Diese Schwingungsstruktur ist in Abb. 12 zusdtzlich wiedergegeben.
Wir erwarten, daB sie sich auch in den Rydbergserien,die zu den betreffenden

Ionisationspotentialen konvergieren, zeigen wird.

Mit Hilfe dieser Vorstellungen 14#Bt sich das Absorptionsspektrum num interpre-
tieren: In der Abb. 12 sind genau die Ionisationspotentiale eingezeichnet, zu
denen nach den gruppentheoretischen Uberlegungen starke Rydbergserien konver-—
gieren konnen. Die angegebenen Serien zu diesen Potentialen sind mit den in der
Abbildung wiedergegebenen Quantendefekten berechnet worden. Senkrechte Striche
deuten dabei Zuordnungen zu Absorptionsstrukturen an.

. N
Fiir das erste Ionisationspotential bei 9,25 eV ist die Zuordnung der Absorﬁtions-
strukturen zu Rydbergserien schon bei der Besprechung der Spektren gegeben worden.
Wir weisen darauf hin, daB die Absorptionsmaxima bei 6,83 und 6,98 eV keinem
Maximum im Photoelektronenspektrum entsprechen und demnach nicht als Rydberg-
banden zu interpretieren sind. Die Information aus dem Photoelektronenspektrum
bestdtigt damit die schon frilher gegebene Interpretation”® dieser beiden Maxima —
als zu der intensiven n-ﬂ*LBaﬁde gehdrig. Auch fiir die nichsten Mitglieder der
Rydbergserie ist noch die gleiche Schwingungsstruktur zu erkennen. Bei den
hoheren Mitgliedern der Serie {iberlagern sich dann allerdings Schwingungs— und
weitere Rydbergbanden. Bisher gibt es noch keine eindeutige gruppentheoretische
Zuordnung fiir die R und R' Serien’®. Es herrscht jedoch Ubereinstimmung dariiber,
da8 das Ionisationspotential bei 9,25 eV der Entfernung von Elektronen vom

T-le, Orbital entspricht. Unserer Tabelle entsprechend. wiirden wir die intemsive

ig

R' Serie einer T-le, onpe

Serie zuordnen.
24 u

1
Die gute Ubereinstimmung in der Schwingungsstruktur zwischen dem Photoelektronen-
spektrum fiir das zweite Ionisationspotential bei 11,49 eV und der Gruppe von Banden,
die bei 9,16 eV im Absorptionsspektrum einsetzt, legt es nahe, diese Absorptions-
struktur als das erste Mitglied einer Rydbergserie zum Ionisationspotential bei

11,45 eV zu deuten. Das zweite und dritte Mitglied dieser Serie wiirde dann
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die Gruppe von Banden bei 10,4 und 10,9 eV sein, wie in Abb. 12 angedeutet. Diese
Serie wird durch eine Rydbergformel mit dem Quantendefekt § ¥ 0,47 beschrieben.

Sie wurde in der Arbeit von Jonsson und Lindholm®® der Serie 3e,,0mpe |,
ordnet. Wir stellen jedoch fest, daB die Schwingungsstruktur fir n=3 und n=4

zuge—
nicht die gleiche ist.

Die Absorptionsstruktur im Bereich 11,0 bisvl4 eV ordnen wir entsprechend unsgerer
Tabelle in Ubereinstimmung mit®? drei Rydbergserien zu, die zu dem Ionisations-
potential bei 13,8 eV konvergieren (Abb. 12): 3e, “*nsalg (8 % 0,77),

3e +nda (8 ¥ 0,12) und 3e l'—mde (§ % o, 12) Auf diese Weise wird der steile

lu
Anstieg der Absorption bei 11 eV durch das erste Mitglied einer Rydbergserie

~~mit s—-Charakter gedeutet.

4

Entsprechend den Auswahlregeln erwarten wir eine s-Serie #hnlicher Stdrke zu

dem n-la Ionisationspotential. Wenn die Zuordnung der Orbitale zu den Ionisa-
tlonspotentlalen wie in Tabelle 3 vorgenommen wird, sollte diese Serie, die in
Abb. 12 gestrichelt angedeutet ist, zusammen mit einer schwicheren d-Serie zu
dem dritten Ionisationspotential bei N2 eV konvergieren. Wir sehen fiir diese
ctarke s-Serie kein eindeutiges Anzeichen. Es ist allerdings mdglich, daB diese
s-Serie, fir die nach den Photoelektronenspektren keine Schw1ngungsstruktur er—
wartet wird, in diesem Bereich unter der scharfen Serie liegt, die nach 11,49 eV
konvergiert. Bei der erwdhnten Unsicherheit der Zuordnung der beiden Orbitale
3e und la, zum sweiten und dritten Ionisationspotential kann mdglicherweise
auch die umgekehrte als die in der Tabelle angegebene Reihenfolge richtig sein.
Dann wiirde die beobachtete scharfe Serie zum zweiten Ionisationspotential einer
la +nsalg Serie zugeordnet. Es fehlt in diesem Fall jedoch ein klares Anzeichen
fur die dann zu erwartende 3e g*npe2 Serie, die zum dritten Ionisationspotential
konvergieren sollte. Dieses Problem, das wir offen lassen miissen, ist bisher bei
der Interpretation des Elektronen-Energieverlustspektrums nicht gesehen worden3?s!
Momentan erscheint es auch kaum moglich, aus dem beobachteten Quantendefekt von
0,47 ganz eindeutig auf den Charakter der Serie zum zweiten Ionisationspotential
zu schlieBen. Zwar légt der Quantendefekt nahe, daB es sich um eine p-Serie ent—
sprechend unserer Zuordnung handelt, Miodellrechnungen15a haben aber gezeigt, daB

auf Grund der Gr3Be des Quantendefekts noch keine eindeutige Zuordnung getroffen

werden kann.

i
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Die Absorptionsbande bei 14,6 eV ordnen wir dem Ubergang 3a1g+3pelu mit dem
gleichen Quantendefekt 8 A 0,47 wie fiir die Serie 3e2g+npe]u zu. Wie bei der
Beschreibung des Spektrums erliutert, konnten wir jedoch nicht mit vSlliger
Sicherheit die erwartete Schwingungsstruktur und hdhere Mitglieder der Serie

- nachweisen.

Wie Tabelle 3 zeigt, ist auch fiir hhere Energien das Auftreten von Rydbergserien
noch zu erwarten. Da fiir diese Energien jedoch Prozesse,wie Ionisation, Disso-
ziation und Pridissoziation ebenso wie mdgliche N-V Uberginge der U-Elektromen
mit groBer Wahrscheinlichkeit noch stdrker als bei niedrigeren Energien zum
gesamten Absorptionsquerschnitt beitragen, scheint es unmdglich, die breiten,
kontinuumsdhnlichen Strukturen im Absorptionsspektrum (Abb. 11) bgi 16,00 und

17,80 eV eindeutig einem bestimmten Absorptionsprozef zuzuordnen.

Schwingungsstruktur

Die Schwingungsstruktur der ersten Serien, die zum Ionisatisationspotential von

“3 und spdter von Liehr und

9,25 eV konvergieren, ist eingehend von Wilkinson
Moffit®” und Herzberg? diskutiert worden. Die auch in unseren Spektren‘?gobach—
tete Schwingungsenergie von & 0,12 eV wird der symmetrischen Ring—Atmunééschwin—
gung des Ce-Rings zugeséhrieben. Die Zuordnung der Schwingung mit einer unge-
fihren Energie von 0,08 eV ist kontrovers2s54f,57  pas Auftreten von nicht total-
symmetrischen Schwingungen auf Grund des Jahn Teller Effekts ist dabei disku-
tiert worden®®. Fiir die Absorptionsbanden oberhalb von 9,16 eV ist die komplexe
Schwingungsstruktur sehr Zhnlich der des Photoelektronenspektrums von Turner®®. 7
Eine eindeutige Inferpretation ist auch hier sehr schwierig und uns im Moment
nicht méglich. Zusdtzlich zu den Banden, die den"Photoelektronenmaximg a bis g

zu entsprechen scheinen, beobachten wir noch Banden bei 9,20 und 9,29 eV.

5.2 Naphthalin

Auch fiir Naphthalin liegen im sichtbaren und nahen UV-Bereich eingehende Unter=-
suchungen des Absorptionsspektrums vor, die an Hand der Ergebnisse von MO-Rech-
nungen diskutiért worden sind?»*»!*, Das Losungsspektrum ist bis zu FPhotonen-
energien von 5,9 eV aufgenommen worden®»*»1*, Messungen der Absorption an dampf-
formigem Naphthalin liegen bis 8,4 eV vor®®:5%, Messungen fiir den gesamten Bereich

der Valenzelektronenanregungen wurden bisher nicht durchgefiihrt.
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In diesem Abschnitt beschreiben wir die Ergebnisse unserer Absorptionsmessungen
an dampffdrmigem Naphthalin im Bereich von 5 bis 30 eV. Eine Diskussion des Spek-
trums unter Zuhilfenahme von Ergebnissen von MO-Rechnungen und Resultaten der
Photoelektronenspektroskopie schlieft sich an. Dabei taucht #hnlich wie bei
Benzol das Problem sich iiberlagernder Absorptionsstrukturen auf, wie z.B. Ryd-
bergserien, die zu verschiedenen Ionisationspotentialen konvergieren. Fiir Naph-
thalin kommt erschwerend hinzu; daf die Zahl der Valenzelektronen grdfer ist. Man
kann wegen der grofen Zahl dicht beieinanderliegender Orbitale — insgesamt gibt es
‘ 24 Valenzorbitale, die die 48 Valenzelektronen im Grundzustand aufnehmen - auch .

keine in allen Punkten eindeutige Zuordnung erwarten.

5.2.1 Absorptionsspektrum von dampffSrmigem Naphthalin, MeRergebnisse,
Vergleich mit anderen Messungen

a
Als Probe wurde Naphthalin der Riittgerswerke AG mit einer Reinheit von 99 % ver-
wandt. Vor jeder Messung wurde die Substanzvorlage mit dem kristallinen Material
jeweils 60 Minuten lang evakuiert. Der Dampfdruck betridgt bei Zimmertemperatur

etwa 0,06 Torr. Er war ausreichend, um in der Absorptionskammer den fiir die Mes-

sungen notwendigen Druck im Bereich von 0,002 bis 0,05 Torr zu erzeugen.

Einen Uberblick iiber das Absorptionsspektrum im Bereich von 5 bis 30 ev\gibt

Abb. 21. Den Bereich von 5 bis 11 eV gibt Abb. 22 in einem vergrdferten Ausschnitt
wieder. Zum Vergleich und zur Vervollstdndigung der Information sind in Abb. 23
noch verschiedene Spektren anderer Autoren gezeigt. Das Absorptionsspektrum von

dampfformigem Naphthalin 1#8t sich grob in 5 Bereiche einteilen, die sich teil-

weise {iberlappen:

Bereich 1: 3,8 bis 4,3 eV, 132u

Bereich 2: 4,3 bis 5,2 eV, 1Blu

Bereich 3: 5,2 bis 6,5 eV, IBZu’ IBIu

Bereich 4: 5,5 bis 8,2 eV, erstes Rydbergseriengebiet, leu

Bereich 5: 8,2 bis 30 eV, zweites Rydbergseriengebiet
und Kontinuum . .

Bereich 1: 3,8 bis 4,3 eV, 1B2u

Wie Abb. 23a zeigt, handelt es sich bei dem ersten Bereich, den wir nicht im Rahmen

dieser Arbeit untersucht haben, um eine schwache Absorption mit komplizierter

Schwingungsstruktur. Rechnungen verschiedener Autoren®s"»!" ordnen dieser schwachen

.
3
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Absorption eine ﬂ—f*—Anregung IBZu*lAlg zu, die in Richtung der langen Molekiil-
achse polarisiert ist. ‘

Bereich 2: 4,3 bis 5,2 eV, lBlu

Die Bande mit mittlerer Intensitdt im Bereich 2 (Abb. 23a) wird in Ubereinstimmung

1,62,63 ginar n_ﬂ* lBlu+1Alg Anregung zugeordnet,

die in der Molekiilebene lings der kurzen Achse polarisiert ist. Auch diesen Spek-

mit theoretischen Rechnungen®
tralbereich haben wir nicht untersucht.

Bereich 3: 5,2 bis 6,5 eV, 1Bzu, 1Blu

Die Bande mit einem intensiven Maximum bei 5,89 eV (Abb. 22,23a) wurde erstmals

von George und Morris®® im Absorptionsspektrum des Dampfes beobachtet. Ihre Lage

im Lésungsspektrum bei 5,63 eV war schon durch Untersuchungen von Klevens und
Platt®" bekannt. Fiir diese Bande liefern M.O—Rechnutigen“’62’63 und Messungen der
Fluoreszenzpolarisation®® das Ergebnis, daB es sich um den erlaubten 182u+1A1g
Ubergang handelt, der in der Lingsachse des Molekiils polarisiert ist. Die 0-0

Bande dieses Ubergangs hat eine Anregungsenergie von 5,89 eV, die Absorptionsbanden
bei 5,97; 6,01 und 6,06 eV werden totalsymmetrischen ag—Schwingungen des M}:étekiilgeri.ists
zugeschrieben®®. In diesem Spektralbereich sind unsere Ergebnisse im spektralen
Verlauf in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit den Messungen von George und Morris®®
(Abb. 23a), Diese Autoren gebén fiir die intensive Bande eine Oszillatorstédrke von

£ % 1,00 an. Die Schulter bei 6,14 eV wurde von ihnen einem B ~Ubergang zuge-
ordnet, da theoretische Rechnungen von Hummel und Ruedenberg®? einen solchen, léngi\
der kurzen Molekiilachse polarisierten Ubergang ca. 0,25 eV oberhalb des 32 ~Maxi-
mums mit ungefihr einem Drittel der Oszillatorstidrke des intensiven Maximums vor-

hersagten (vgl. Abb. 24).

Bereich 4: 5,5 bis 8,2 eV, erstes Rydbergseriengebiet, 1B?_u

In diesem Spektralbereich, der sich teilweise mit dem Bereich 3 ilberschneidet,
beobachten wir mehrere scharfe Absorptionsbanden. Im Bereich zwischép 7,2 und 8,1 eV
sind sie einer quasi kontinuierlichen Absorptionsbande {iberlagert. Wir konnen fiir
diesen Spektralbereich ebenfalls eine gute Ubereinstimmung mit friilheren Messungen
von Angus, Christ und Morris®® feststellen. Sie ordnen die scharfen Absorptions-
banden insgesamt 5 Rydbergserien zu (R mit § = 0,94, Rb mit § = 0,88, R, mit &

= 0,82, R, mit § = 0,67 und R mit § = 0,53), die alle zum ersten Ion1sat10ns~

d
potential bei 8,14 eV hin konvergieren (Abb. 23b). Wir gehen beli der Dlsku331on

o
f
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der Spektren auf die Interpretation genauer ein. Die Kontinuumsabsorption

59 . .
auf Grund der Ubereinstimmung in der

zwischen 7,2 und 8,1 eV wurden in
energetischen Lage und Intensitit mit Ergebnissen der Rechnungen von Hummel
62 1 - . .
und Ruedenberg”® als m-7 B2u+1Alg U?ergang interpretiert,
‘Die scharfen Einschnitte, die z.B. nach dem Absorptionsmaximum bei 7,37 oder
7,54 eV zu erkennen sind (vgl. Abb. 22) und erstmals von Angus, Christ und Morris®’

t%%. Der Wechselwirkungs-

beobachtet wurden, werden als Antiresonanzen diskutier
mechanismus, der zu.diesen Absorptionsprofilen Veranlassung gibt, ist noch kon-
troVerss°b. In der Abb. 22 ist auf Grund des gewdhlten MaBstabs die Feinstruktur
“Ticht gut zu erkennen. In den gemessenen Transmissionsspektren und den Densito-
meterkurven von Photoplatten ist sie wesentlich deutlicher zu sehen zvergleich-
bar den Strukturen in den Abb. 13 und 14). Zu einer Aussage ilber die Linienpro-
file der Antiresonanzen reicht die Aufl3sung des verdffentlichten Absorptions-
spektrumss9 ebenso wie die unserer Messungen jedoch unserer Meinung nach nicht aus.
Fiir die Bereiche 3 und 4 liegen auch Matrixexperimente vor, bei denen Naphthalin
im Verhiltnis 1:200 in Edelgasmatrizen eingebaut wurde®’, Durch den EinfluB des
Festkdrpers verschwinden die scharfen Rydbergiibergidnge. Bei 7,6 eV ersdheiﬁg der
'B

u*lA g {'bergang als breite Absorptionsbande. -

2 1

Bereich 5: 8,2 bis 30 eV, zweites Rydbergseriengebiet und Kontinuum

Wie unsere Messungen (Abb. 22) zeigen, sind auch bei h&heren Energien oberhalb
~ses ersten Ionisationspotentials noch scharfe bisher unbekannte Absorptionsbanden
bis ca. 10 eV zu erkennen. Fiir hw > 10 eV ist die Absorption dann kontinuums-
ihnlich (Abb. 21). Sie steigt mit breiten Maxima bei 10,7 und ¢12,1 eV bis zu
einem breiten Maximum bei ~16,0 eV an. Eine schwache, breite Schulter ist dem
Abfall des Absorptionsquerschnitts zu hdheren Energien hin {iberlagert. Fiir die
Bereiche 4 und 5 konnen wir Ergebnisse von Elektronenenergieverlustmessungen mit
30 keV Elektronenaa’b zum Vergleich heranziehen. Sie zeigen neben dem promi-
nenten leu—Maximuﬁ bei 6,0 eV eine nicht aufgeldste Schulter bei 7,75 eV, die
der optischen Absorptionsbande in diesem Bereich entspricht. Breite Maxima der
Verlustfunktion wurden bei 12,0 und 16,8 eV beobachtet. Leiteﬁ man aus der Ver-
lustfunktion eine zur optischen Absorption proportionale Gréfe ab®c»“8  s0 er-
gibt sich im allgemeinen spektralen Verlauf eine befriedigende Ubereinstimmung.
Wie Abb. 23c zeigt, kdnnen neueste Energieverlustmessungen mit 100 eV Elektronen

in diesem Bereich keine Aussagen iiber den Absorptionsquerschnitt liefern.

v



- 38 -

5.2.2 Diskussion des Absorptionsspektrums

N-V Uberginge

Die schon bei der Besprechung der Spektren gegebene Deutung fiir einzelne Absorp-—
tionsbanden als W—ﬁ*LUbergange ist zusammenfassend in Abb. 24 dargestellt. Das i
Naphthalin-Molekiil gehdrt zur Punktgruppe D2h‘ Erlaubte tibergdnge vom total-
symmetrischen Grundzustand A Ig aus fiihren zu den angeregten Zustdnden 1Blu und

182 . Die Uberginge sind lings der kurzen Achse ( B] ) bzw. ldngs der langen

Molekiilachse (' B2 ) in der Ebene des Molekiils polarlslertss" 1k,

Im linken Teil der Abbildung sind die Anregungsenergien fir die verschiedenen
Bandensysteme aufgetragen. Wenn moglxch, wurde dabei der Einsatz deg 0-0 Uber-
gangs gewdhlt. Die experimentellen Werte fiir die Dampfspektren wurden den Arbei-
ten®®s5° und unseren Messungen entnommen. Gegeniiber der Gasabsorption zeigen die
Messungen an der L8sung in n-Heptane von Klevens und Platt®" eine Rotverschiebung
der Banden, namentlich fiir intensive Ubergidnge. Die teilweise betrHchtlichen
Verschiebungen machen deutlich, daf auch in dem Spektralbereich, in dem Molekiil-

spektren noch in L&sung untersucht werden kdnnen, das Dampfspektrum zum genaueren
Yo

-

Vergleich mit Rechnungen herangezogen werden muB.

Im rechten Teil der Abbildung sind die Ergebnisse einiger theoretischer Rechnungen
fiir die Anregungsenergien fiir Singlettiibergidnge dargestellt. Bei den klassischen
halbempirischen LCAO-Rechnungen unter EinschluB von Konfigurationswechselwirkung
von Pariser®!?® wurden Hiickel Molekiilorbitale benutzt. Dabei wurden nur die 7m- —~
Elektronen explizit beriicksichtigt und die gegenseitige Uberlappung von Atom—
orbitalen vernachldssigt. Die gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten
(auch im Hinblick auf die Oszillatorstirken) wurde durch eine einmalige Anpassung
theoretischer Gréfen durch empirische oder halbempirische Verfahren fiir eine ganze

Klasse von Molekiilen erzielt.

In der zweiten Gruppe von Rechnungen von Hummel und Ruedenberg 2 wurden ebenfalls
nur W-Elektronen explizit beriicksichtigt. Der EinfluB der Wechselwlrkungsbeltrage
von Nachbarn wurde dabei erstmals in verschiedenen Ndherungen untersucht (TBX:
tight binding, nur n#chste Nachbarn; IRX: intra Ring, (beide Verfahren mit exakten
Atomabstinden) sowie TBM: tight binding und IRM: intra Ring (jeweils mit kon-

stanten Bindungsldngen)). Die Ubereinstimmung dieser selbstkonsistenten Rechnungen

i
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Abb. 24 Vergleich gemessener (diese Arbeit und 58,6%) und berechneter 18,62

Anregungsenergien fiir Naphthalin. Die Molekiilkoordinaten sind so ge-
wdhlt, daf B, , einer Polarisationsrichtung lings der kurzen, BZukléngs
der langen Molekiilachse entspricht. Die #lteren Bezeichnungen der
Banden nach der Klassifizierung von Klevens und Platt®” sind ebenfalls

angegeben.
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namentlich die der TBX-Rechnungen, mit dem Experiment ist gut. Auch die GriBe
der Oszillatorstirken fiir die einzelnen Banden wird qualitativ richtig durch

diese Rechnungen wiedergegeben.

63

In Abb. 24 sind schlieBlich die Ergebnisse von Hofer und Hedges®’ nach dem

CNDO / 2CI Verfahren angegeben (CNDO / 2CI: complete neglect of differential
overlap, configuration interaction). Diese Rechnungen wurden unter Einschluf
aller 48 Valenzelektronen durchgefﬁhrﬁ. Sie liefern dementsprechend auch o~ﬁ*1
und w-d*;Ubergﬁnge bei hdheren Energien, die senkrecht zur Ebene des Molekiils
polarisiert sind (IB3u). Die Autoren geben allerdings nur drei solche Uberginge
mit Anregungsenergien um 9 eV an. Die berechneten Oszillatorstdrken fir diese
B3u-ﬁberg§nge liegen in der GridBenordnung des ersten 1Blu n-ﬁ*LUbergangs. Man I~
erwartet deshalb von diesen Ubergingen nur kleine Beitrige zum Spektrum.

Bis zu Energien von ca. 8 eV ist die Zuordnung und die ibereinstimmung zwischen
Experiment und Rechnung fiir die ﬂ-ﬂ*;Anregungen fiir alle drei Rechnungen be-
friedigend. Oberhalb dieser Energie geben die Rechnungen nur wenig Anhaltspunkte.
Sie zeigen untereinander teilweise groRe Unterschiede in der energetischen Lage
und geben nur in wenigen Fidllen Oszillatorstdrken an. Dariliber hinaus 1st\exper1-
mentell nicht bekannt, welche Polar1sat1onsr1chtungen die Banden haben. Dadurch

ist die Klassifizierung und Zuordnung erschwert.

Rydbergiibergidnge

Die scharfen Absorptionsstrukturen, die teilweise dem Bereich der ﬁ-ﬂ*iAnrégungen
und bei hdheren Energien der Kontinuumsabsorption iiberlagert sind, deuten wir &
wie beim Benzolspektrum als Rydbergserien. Die Ionisationspotentiale, zu denen
diese Rydbergserien hin konvergieren, entnehmen wir wieder Photoelektronenspek—
tren®®:68, Wie Abb. 25 zeigt, liefern im Photoelektronenspektrum nur die ersten
Ionisationspotentiale wohldefinierte, scharfe Maxima. Bei groBeren Bindungsenergien
beobachtet man breite unscharfe Banden. Fiir das erste und dritte Ionisations-
potential wird zusdtzlich Schwingungsstruktur beobachtet, dievwir in Abb. 22
wiedergegeben haben. Neben dem experimentell bestimmten Spektrum sind'in Abb. 25
die berechneten Bindungsenergien der im Grundzustand besetzten MO nach Rechnungen
von Buenker und Peyerimhoff69 angegeben. Ein Vergleich zwischen Rechnung und
Experiment ist fiir die vier obersten Orbitale mdglich. Er zeigt, daB die Bindungs-
energien von den Rechnungen um durchschnittlich 1,5 eV zu groB angegeben werden.

Da es sich um ab initio SCF-MO Rechnungen handelt, ist die Ubereinstimmung dennoch

oy
by
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als befriedigend anzusehen. Der Vergleich zwischen Theorie und Experiment zeigt
weiter, daR die vier ersten Ionisationspotentiale den aus atomarem Kohlenstoff
ZpZ-Funktiﬁnen.aufgebauten obersten T-Orbitalen la , 2b3u, Ib28 und‘lbIg ent-
sprechen. Ahnlich wie beim Benzol folgt dann bei ca. 11,5 eV ein Bereich, in dem
die Zuordnung nicht einfach ist, weil 7- und 0-Orbitale dicht beieinander liegen

und das Photoelektronenspektrum iiberlappende Banden zeigt.

In Tabelle 4, die wie die entsprechende Tabelle fiir Benzol (Tabelle 3) zu lesen
ist, haben wir fiir die obersten besetzten m-Orbitale die Zuordnung zu den beobach-
teten Ionisationspotentialen getroffen. Diese Zuordnung setzt voraus, da8 die
Reihenfolge der Orbitale von den Rechnungen®® zumindest fiir die m-Orbitale in der
wiedergegebenen Weise richtig angegeben wird. Diese Annahme wird durch die meistep.
T-Elektronenrechnungen fiir Naphthalin gestiitzt'“. Ferner haben wir in der Tabelle
die fiir die fiinf m-Orbitale nach den Auswahlregeln erlaubten Rydbergserien ange-
geben. Wie bei Benzol sind nur Rydbergorbitale mit s—, p- oder d-Charakter beriick-
sichtigt. Unsere Deutung der scharfen Absorptiomsbanden im Bereich zwischen 5 und

10 eV als Rydbergserien ist in Abb. 22 angedeutet. Sie wird im folgenden genauer

diskutiert.
\

Bei der Zuordnung von Rydbergserien zum ersten Ionisationspotential bei‘?,ls eV
haben, wie erwdhnt, Angus, Christ und Morris®® insgesamt 5 Serien angegeben (Abb.23b,
Ra bis Re’ diese Bezeichnung ist nicht zu verwechseln mit der in Abb. 22 fiir
Schwingungsbanden gegebenen Bezeichnung a,b,c). Die Serien Rd und R.e sind jedoch
im wiedergegebenen Absorptionsspektrum59 kaum zu erkennen. In unseren Spektren
kdénnen wir.mit Sicherheit lediglich Mitglieder der Serien R.» Rb und Rc verfolgen—
Sie treten fiir n=4 beispielsweise bei 6,70; 6,74 und 6,78 eV auf, fiir n=5 im
Bereich um 7,3 eV, n=3 Mitglieder dieser Serien liegen bei 5,60 eV. Entsprechend
der Tabelle 4 sind drei Rydbergserien zum ersten Ionisationspotential erlaubt,
solange man nur Serien mit s-, p~ und d-Charakter beriicksichtigt. Alle drei
mdglichen Serien haben d-Charakter: ]alu + nd blg’ nd b28 und nd b3g’ wobei nur
die letzte, die senkrecht zur Molekiilebene polarisiert ist, stark auftreten sollte
x(ch)>0. Es liegt nahe, die drei beobachteten Serien mit diesen d-SéFien zu identi-

fizieren. Wegen des fiir diese drei Serien kaum unterschiedlichen Quantendefekts

haben wir in Abb. 22 nur eine Serie angegeben.

Die getroffene Zuordnung dieser Serien zum ersten Ionisationspotential wird be-
stdtigt durch die gute Ubereinstimmung in der Schwingungsstruktur zwischen Ab-

sorptions- und Photoelektronenspektrum. Die Ubereinstimmung ist fiir die n=4 Mit-
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d) D.W. Turner, Photoelectron Spectroscopy, Wiley, New York (1970)

Tabelle 4: Eigenschaften der m-Orbitale von Naphthalin
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glieder deutlich zu erkennen (a, b, ¢ in Abb. 22). Fiir n=5 ist die gleiche
Schwingungsstruktur fiir die ersten beiden Banden zu erkennen. Eine grofie Zahl

von Koinzidenzen zwischen méglichen Rydbergbanden und den Schwingungsbanden

zu anderen Rydbergzustdnden erschwert jedoch hier und bei den hbheren Mitgliedern
der Serien die eindeutige Zuordnung. Dazu kommt, daB die hdheren Mitglieder noch
dem ﬂ-ﬁ*LUbergang in diesem Bereich iiberlagert sind. Fiir n=3 kdnnen die Schwin-
gungsbanden wegen der folgenden ﬂ—ﬁ*&Bande ebenfalls nicht mit Sicherheit nachge-
wiesen werden. Sowohl im Photoelektronenspektrum, als auch fiir die Rydbergbanden
wird eine Schwingungsenergie von ca. 0,17 eV beobachtet. Diese Energie ent- .
spricht der Anregung der totalsymmetrischen aé-v4~8chwingung dés Kohlenstoffdoppel-
rings®®. Verglichen mit dieser im Grundzustand intensivsten Schwingungsanregung
des Molekiils hat sich die Anregungsenergie fiir die Schwingung des Tops nicht merk-

lich ge#dndert.

Fiir das zweite Ionisationspotential bei 8,90 eV erwarten wir nach den Auswahl-
regeln eine intensive s Serie: 2 b3u + ns alg' Eine klare Andeutung fiir diese

Serie sehen wir im Spektrum nicht. Da das entsprechende Maximum im Photoelektronen—
spektrum keine aufgeldste Struktur zeigt, ist eine Zuordnung von Mitgliedern einer
solchen Serie auf Grund der Struktur einzelner Banden auch nicht erleichtesg. Wir
haben versuchsweise, um das relativ starke Maximum bei 7,83 eV zu erﬁiﬁéen,'ﬂiese
Bande als n=4 Mitglied einer Serie zum zweiten Ionisationspotential interpretiert
und erhalten damit die in Abb, 22 gestrichelt angedeutete Serie. Danach erscheint

es als nicht ausgeschlossen, daB die Bande bei 6,52 eV, die wir einer 182u-Anregung.

zugeordnet hatten (Abb. 24), auch als der n=3 Partner dieser Serie zu deuten ist.

Fir das dritte Ionisationspotential bei 10,00 eV sind zwei Serien mit p—Charakter
méglich (Tabelle 4): lb2 -+ np b1 s DP b3 , wobei die np b Serie stark auftreten
sollte (x(c )>0) Die im Photoelektronenspektrum beobachtete Schwingungsstruktur
erleichtert die Zuordnung. Im Bereich um 9,13 eV (n=4) ist die Schwingungsstruktur
besser zu erkennen als im Bereich um 8,31 eV, in dem wir das erste Mitglied der
Serie vermuten. Das kann daran liegen, daB in den Bereich um 8,3 eV auch die n=5
und die n=6 Mitglieder der s-Serie zum zweiten Ionisationspotential fallen. Ob

die iibrige Struktur um 9 eV, die nicht den Schwingungsbanden a, b und ¢ zugeordnet
wird, der zweiten erlaubten p-Serie zuzuordnen ist, kdnnen wir nicht entscheiden.
Ebenso kinnen wir Uber die beobachtete komplexe Schwingungsstruktur der zugeord—

neten Serie keine weiteren Aussagen machen.
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SchlieBlich haben wir in Abb. 22 auch noch eine Serie zu dem vierten Ionisa-
tionspotential bei ca. 11,0 eV angedeutet. Diese Serie wiirde den Anstieg bei
8,75 eV und die Struktur bei 9,9 eV erkldren. Nach den Auswahlregeln sind

zwei Serien lblg -+ np b2u, np b3u mdglich. Da im Photoelektronenspektrum keine
Struktur aufgeldst ist, und die Absorption ziemlich diffus ist, muB diese Zu-

ordnung ebenfalls spekulativ bleiben.

' Wegen der Unsicherheit bei der Zuordnung der Serien kann man aus den jeweils
angegebenen Quantendefekten keine weiteren Schliisse ziehen. Lediglich fir die
beobachteten Serien zum ersten Ionisationspotential ist derAQuantendefekt in
der Gr3Benordnung von § = 0,8 gesichert.

Bei hdheren Energien werden neben o—o*LAnregungen auch die bei Benzol schon
genannten Prozesse der Ionisation und der Photodissoziation iu dem Absorptions-—
kontinuum beitragen. Zusdtzlich kann man in grdBeren m~Elektronensystemen auch

mit kollektiven Anregungen des "r-Elektronenplasmas" rechnen!%»7%,

Y
5,

-

5.3 Anthrazen
Bisher lagen zwei Absorptionsmessungen an Anthrazendampf: fiir Photonenenergien

71,72 Fir den beiden Messungen gemeinsamen Spektralbereich

71

oberhalb von 5 eV vor
lieferten sie widerspriichliche Aussagen. Nach der dlteren Messung'~ von 5 bis

8,2 eV ergibt sich oberhalb von 6,6 eV ein vdllig glatter Verlauf der Absorptiom.
Die neuere Untersuchung’? des Bereichs zwischen 6,1 und 7,2 eV zeigt eine kom-

piexe Absorptionsstruktur. (Abb, 26 b und c).

Mit unseren Messungen an dampffdrmigem Anthrazen wollten wir diese Diskrepanz
kldren. Gleichzeitig sollten die Messungen am freien Molekiil einen Vergleich mit
den Untersuchungen an Anthrézeneinkristallen (Kapitel 6) ermdglichen. Wir stellen
in diesem Abschnitt unsere MeBergebnisse fiir Photonenenergien von 5 bis 8,5 eV
dar und vergleichen sie mit dem L6sungsspektrum6“, den erwdhnten Meﬁsungen71’72
sowie Elektronenenergieverlustmessungen’av230. AnschlieBend werden wir die beob-
achteten ﬂ-ﬂ*;ﬂbergange mit MO-Rechnungen vergleichen und bei der Interpretation
auch vorgreifend Ergebnisse unserer Experimente am Einkristall benutzen. Eine
eingehende Diskussion der Feinstruktur der Spéktren erscheint uns zum gegen—
wdrtigen Zeitpunkt nicht sinnvoll, da keine Photoelektronenspektren fiir Anthrazen
vorliegen, die wie Sei Benzol und Naphthalin eine Zuordnung erleichtern. In noch

stirkerem MaBe als flir Benzol und Naphthalin muB man mit {iberlagerten Serien zu
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verschiedenen dicht beieinanderliegenden Ionisationspotentialen rechnen: sieht
man von den 28 C~1s Rumpfelektronen ab, so verteilen sich die 70 Valenzelektronen
des Molekiils auf 7 - und 28 0~Orbitale. Dabei wird sich der Energiebereich in
dem die Bindungsenergien dieser Orbitale liegen, nicht wesentlich von dem bei
Benzol und Naphthalin unterscheiden (ca. 7 bis 30 eV). Die Orbitale werden also

noch dichter beieinanderliegen.

5.3.l'Absorptionsspektrum von dampfférmigem Anthrazen, MeBergebnisse,
Vergleich mit anderen Messungen

Kristallines Anthrazen der Riittgerswerke AG mit einer Reinheit vbn 99,9 7 diente
als Probe. Bei Zimmertemperatur ist der Dampfdruck etwa 107 ~% Torr, bei 92°

der Temperatur, bei der die Spektren aufgenommen wurden, betrdgt pr etwa 0 013
Torr. Um Verunreinigungen im Monochromator oder Spektrographen sowie im rest-
lichen Vakuumsystem durch kondensierten Anthrazendampf zu vermeiden, wurden alle
Messungen mit LiF-Fenstern an den Absorptionskammern durchgefiihrt. Bei Messungen
mit der im Abschnitt 4.2 beschriebenen Absorptionskammer mit Monochromator und
photoelektrischer Registrierung zeigten sich einige Probleme. Die Reproduzierbar-
keit der Spektren war nicht so gut, wie bei den anderen in dieser Arbeit disku-
tierten Messungen. Ein Grund dafiir war die Schwierigkeit, die Temperatuf(pnd damit
den Druck) der gesamten Kammer in hinreichend engen Grenzen konstant zu halten.
AuBerdem zeigten mehrere Spektren eine unerwartet hohe Absorption mit einem Schwer-

punkt bei 7,4 eV, die wir auf Verunreinigungen durch Wasserdampf zuriickfiihren.

Erst die photographische Registrierung der Spektren mit Hilfe der aufwendigen —
Absorptionskammer und Heizung?® brachte befriedigende Ergebnisse. Auch bei diesen -
Messungen zeigte sich zundchst eine starke Absorption bei ca. 7,4 eV, die erst

nach 8 stiindigem Ausheizen des kristallinen Materials bei 80° C im Vakuum ver=-

schwunden war.

In Abb. 26asind unsere Ergebnisse dargestellt. Fiir Photonenenergien unferhalb

von 6 eV ist die photoelektrisch gemessene Absorption, flir den Berexch oberhalb
von 5.7 eV eine Densitometerkurve einer photographischen Aufnahme gezelgt.

Die intensive Absorptionsbande mit dem Maximum bei 5,24 eV ist aus Lésungsspektren®”
den Messungen von Lyons und Morris am Dampf’' und aus Elektronenenergieverlust-
messungen®@>23C gyt bekannt. Sie wird in Ubereinstimmung mit theoretischen Rech-

nungen”’“a’sz’73 gedeutet als ﬂ—W*LAnregung IBZu*lAlg‘ Nach den Rechnungen sowie

-
H
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65 jst dieser Ubergang in der Ebene des

Fluoreszenzpolarisationsexperimenten
Molekiils l13Zngs der langen Achse polarisiert. Das Spektrum zeigt fiir diese Bande
zusidtzlich diffuse Schwingungsstruktur als Schultern bei 5,28 und 5,40 eV. Die
dabei auftretenden Energien von 0,04 und 0,16 eV werden Anregungen totalsymme-

71,7% | Noch auf der

trischer Schwingungen des Kohlenstoffgeriists zugeschrieben
Flanke der intensiven Absorptaonsbande liegen weitere breite Schultern bei 5,56,
5.77 und um 5,9 eV. Eine elndeutlge Zuordnung zu der im Losungsspektrume“ bei
5,6 eV beobachteten Absorption mittlerer Intensitidt ist hier nicht mdglich. Nach
méhreren scharfen Banden folgt zu hSheren Energien eine breite Absorptionsbande
mit {iberlagerter Feinstruktur. Der Schwerpunkt dieser Bande liegt bei etwa 6,9 eV.
Die éntsprechende Struktur im Losungsspektrum, in dem die vorgelagerten scharfen
““Maxima und die Feinstruktur fehlen, liegt bei 6,7 eV. Das Dampfspektrum zeigt noch
eine weitere Absorptionsbande bei ca. 8,1 eV sowie einen Anstieg der Absorption
bis zur Grenze der Messungen.
Die Ubereinstimmung unserer Ergebnisse mit den dlteren Absorptionsmessungen71
ist bis 6 eV gut. Fir Energien fw>6,5 eV stimmen sie in keiner Weise mit dieser
' dlteren Arbeit iiberein, die hier einen glatten Spektralverlauf angibt. Dégegen
finden wir Ubereinstimmung mit den neueren Messungen von Lyons und Morri§zz (Abb 26b,0) .
Abgesehen von | Abweichungen im Gesamtverlauf, die auf den unterschiedlichen
‘Verlauf der Primdrintensitdten in beiden Experimenten zuriickgefiihrt werden kénnen,
wird insbesondere die energetische Lage der Hauptabsorptionsbanden in beiden
Spektren gleich angegeben. Die Ubereinstimmung mit Energieverlustmessungen23c,
bei denen in diesem Spektralbereich breite Maxima bei 7,0 und 8,45 eV gefunden
~

wurden, ist befriedigend. Uber den hier untersuchten Bereich hinaus zeigt die

Verlustfunktion noch Maxima bei 11,24 und 16,3 eV (Abb. 26d).

5.3.2 Diskussion des Absorptionsspektrums

Die bei der Darstellung der MefRergebnisse teilweise schon getroffenen Zuordnungen,
einen Vergleich mit dem LﬁsungsspektrumG“ gowie eine Zusammenfassung der Ergebnisse
einiger MO-Rechnungen®!@s6? fiir die Anregungsenergien von w—ﬁ*;ﬂbergangen gibt

Abb. 27. Eine klare Bestitigung dafiir, daB der intensive tlbergang bei 5,24 eV

entlang der langen Molekiilachse (IB2u) polarisiert ist, liefern die Anisotropie-
experimente (Kapitel 6). Nach den Untersuchungen am Einkristall erwarten wir zwischen
5 und 9 eV noch 3 Uberginge mittlerer Intensitit, die in Richtung der kurzen Molekiil-
achse (! B ) polarisiert sind (vgl. Abb. 34, 38). Die Absorptionsbanden im Dampf-

spektrum be1 ca. 5,8; 6,9 und 8,1 eV kénnen diesen Ubergdngen zugeordnet werden,
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Abb. 27 Vergleich gemessener (diese Arbeit und 6%) und berechneter®!®»®?

Anregungsenergien fiir Anthrazen. Die Molekiilkoordinaten sind so
gewdhlt, daf B einer Polarisationsrichtung léngs der kurz@n,

. Bou ldngs der langen Molekiilachse entspricht (vgl. Abb. 42). Die
dlteren Bezeichnungen nach der Klassifizierung von Klevens und Platt®

sind ebenfalls angegeben.
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wenn man eine Verschiebung der Lage der Banden zu niedrigeren Energien beim
Ulbergang von der gasfdrmigen zur festen Phase um rund 0,5 eV annimmt. Eine Ver-
schiebung in dieser GrdRenordnung ist auf Grund der beobachteten Verschiebung

der intensiven 1Bzu-Bande von 5.24 nach 4,55 eV plausibel.

Die scharfen Maxima bei 6,26; 6,43 und 6.53 eV sowie die Feinstruktur,die der
Bande bei 6,9 eV iiberlagert ist, gehdren zu Rydbergserien. Angus und Morris’?
haben bei der Analyse ihres Spektrums den Absorptionsstrukturen insgesamt 5 Serien
zugeordnet, die alle zum ersten Ionisationspotential bei 7,15 eV konvergieren. '
Uns ist es nicht mBQlich, én Hand unseres Spektrums diese Analyse zu bestdtigen,
zumal sich bei teilweise kaum unterschiedlichen Quantendefekten der Serien eine
groBe Zahl von Koinzidenzen von Banden ergibt., Ferner ist, wie die Interpretation
der Spektren von Benzol und Naphthalin zeigt, das Auftreten von Schwingungsbanden
sowie Rydbergbanden zu anderen Ionisationspotentialen zu berﬁéksichtigen. Zur

Zeit fehlende Untersuéhungen des Photdelektronenspektrums und Rechnungen zur
elektronischen Struktur des Molekiils unter Einschluf aller Valenzelektronen wiirden

eine genauere Interpretation der Feinstruktur erleichtern.

o
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6. Anisotropieuntersuchungen an Anthrazen

Fiir Anthrazen, dem wohl am hiufigsten untersuchten Molekiilkristall, liegen zahl-
reiche Untersuchungen der optischen Eigenschaften im sichtbaren und im nahen UV
vor!’7. Unsere Anisotropieuntersuchungen, die mit Hilfe der kontinuierlichen po- _

larisierten Synchrotronstrahlung auch in den VUV-Bereich ausgedehnt werden konnten,

verfolgten mehrere Ziele:

1. Die Absorptionsmessungen am freien Molekiil sollten mit optischen Messungen
am Kristall verglichen werden, um AufschluR iiber die Polarisationsrichtungen

einzelner Banden zu erhalten.

2. Die bisher vorliegenden optischen Experimente am Kristall sollten in
wichtigen Punkten (Spektralbereich, andere Kristallflichen) ergénzt und
erweitert werden. Die Erweiterung des Spektralbereichs ist entscheidend,
weil z.B. die Kenntnis des optischen Verhaltens im VUV Gebiet zur Inter-
pretation der beobachteten Kristallfeldaufspaltungen notwendig ist. Messun-
gen fiir bestimmte Kristallfldchen und Polarisationsrichtungen, die auf Grund
der in 6.2 beschriebenen Voriiberlegungen ausgewdhlt wurden, sollten erst-
mals Aussagen liber Kristallféldaufspaltungen einzelner Molekﬁlﬁbergﬁqge

liefern, die frei von longitudinalen Beitrigen sind. %

-

3. SchlieBlich sollten die fiir Anthrazeneinkristalle vorliegenden Elektronen-
energieverlustmessungen23 erweitert und ergdnzt werden, um ein mdglichst
vollstdndiges Bild iliber die optischen Eigenschaften zu gewinnen. Optische
und Energieverlustmessungen ergdnzen sich in gewissem Grade, da bei Elektronen-
energieverlustmessungen vorzugsweise longitudinale, bei optischen Experimenten —

vorzugsweise transversale Moden angeregt werden (vgl. 284,

6.1 Kristallstruktur

Der Anthrazenkristall gehdrt zur Gruppe der monoklinen Kristalle (C3 , P2./a)"°.
2h 1

Die Einheitszelle, die durch die drei Basisvektoren a, b und ¢ aufgespannt wird,
enthdlt zwei Molekiile. Dabei ist a + b = b-c=0und a2 * ¢ = ac * cos 124042",
Die Linge der Basisvektoren betrigt a = 8,56 R, b = 6,04 % und ¢ = 11,16 2

(Abb. 28). '

Die Lage der Schwerpupkte der beiden Molekiile 1 und 2 im Kristall ist gegeben
durch die Gitterpuhkte n=na+ nZE * ngc (ni =0, £1...1=1,2,3) und die
Punkte n + 1/2 (a + b) (vgl. Abb. 29). Die beiden Molekiile werden durch Spiegelung
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an der ac—Ebene (010) gefolgt von einer Translation um a/2 léngs der a-Achse

miteinander zur Deckung gebracht. Die Winkel, die die lange Molekiilachse Ll

und die kurze Molekiilachse M] (beide in der Ebene des Molekiils) und die Normale

N] (senkrecht zur Ebene des Molekiils) mit den Basisvektoren a, b und gf = (a x b)

einschlieBen, betragen*®:

L M N
a 119944° 108°52' 36°18"
b 97010’ 153008 115%46"
c 30046" 108026 66°18"

Tabelle 5: Lage der Molekiilachsen in der Einheitszelle

Abbildung 29 zeigt die Projektion der Einheitszelle auf die ac— und die ab-Ebene.

In der Abbildung sind auch die Projektionen der Molekiilachsen L, M und N mit

angegeben.

i\
.

6.2 Zur Lichtabsorption in Molekiilkristallen

Die theoretischen Grundlagen der Lichtabsorption in Molekiilkristallen sind zu-

sammenfassend in einer Arbeit von Craig und Walmsley

fiir Anthrazen liegen mehrere neuere Arbeiten vor!®. Wir beschrénken uns hier

darauf, die wichtigsten tlberlegungen zusammenzustellen, um die Wahl bestimmter

Kristallflichen und Polarisationsrichtungen bei unseren Experimenten zu ver-

deutlichen.

In der Einleitung erwédhnten wir,

da8 sich die Anregungen im Molekiilkristall in

einer guten Ndherung durch das Modell des orientierten Gases mit einer schwachen

Wechselwirkung der Molekiile untereinander beschreiben lassen. In dieser Ndherung

sind die Energieniveaus des Kristalls Eigenwerte des Hamiltonoperators H = H_ + v.

Dabei ist Ho die Summe der Hamiltonoperatoren der Molekiile und V die Summe der

Wechselwirkungsoperatoren zwischen den Molekiilen. Diese Wechselwirkung wird als

klein betrachtet und als Stdrung behandelt. Die angeregten Zustinde des Kristalls

werden beschrieben durch Wellenfunkt

jonen der Form

ikr.
o, (k) = I e =P 4y,

P

17 Jdargestellt worden. Speziell

—
I




Abb. 28 Lage der Anthrazemnmolekiile in der Einheitszelle, aus ’°
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" Abb. 29 Projektion der Einheitszelle auf die (010) und (001) Ebene
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wobei die Exponentialfunktion der Periodizitdt des Kristalls Rechnung tridgt

(k: Wellenvektor des reziproken Gitters). ¢ip

ist die Wellenfunktion, bei der

das p-te Molekiil der i-ten Translationszelle angeregt ist. Durch geeignete

Linearkombinationen solcher Funktionen erhdlt man Wellenfunktionen, die die

spezielle Symmetrie des Kristalls beriicksichtigen.

Symmetriebetrachtungen

Um Aussagen lber das Polarisationsverhalten
ist zu fragen, welche molekularen Uberginge
/ggd nach welchen irreduziblen Darstellungen

.e zu klassifizieren sind. Einen Uberblick

und ihre Darstellungen geben Betrachtungen

und die Auswahlregeln zu erhalten,
zu Kristallzustinden beitragen

der Symmetriegruppe des Kristalls
{iber die geeigneten'Basisfunktionen

der Symmetrien des Molekiils und des

Kristalls (z.B. 7). In Tabelle 6 sind die wichtigsten Ergebnisse solcher Betrach-

tungen fiir das Anthrazenmolekiil und den Kristall zusammengefaRt.

MOLEKUL KRISTALL
Punktgruppe k=0 k || ac-Ebene LY - BN
des Molekiils Faktorgruppe Gruppe des Wellenvektors |Gruppe des WéUenvektorJ
Doy on o )
o o i a
¢( ) ¢(8) ¢( ) ¢(B) ¢( ) ¢(B)
B, EIW
B, EIL P Elac) AEID |[}AElae) aEND) |}BENa) AEID)
By, EIN

Tabelle 6:
Kristallzustinde

Darstellungen von Molekiilzusténden und daraus abgeleitete

Die geeigneten Basisfunktionen fiir die Einheitszelle lassen sich aus Molekiil-

funktionen ¢p (p = 1,2) der beiden Molekiile der Einheitszelle als Summen- und

Differenzfunktionen darstellen:

2

(8) -1
o™ (A) o @1 - ¢)
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Die Darstellung der Molekiilwellenfunktionen fiir die in Dipolndherung vom Grund-
zustand 1A1 des Molekiils aus erreichbaren angeregten Zustidnde sind 1B]u, 1B2u
und 1B3u mit den in Tabelle 6 angegebenen Polarisationsrichtungen. Fiir den Fall

k = 0 verhalten sich die Kristallwellenfunktionen ¢a und ¢B wie die Darstellungen
der Faktorgruppe C2h der Einheitszelle. Man sieht, daB z.B. die angeregten Mole-
kiilzustdnde in diesem Fall jeweils sowohl zu Au als auch Bu Zustdnden im Kristall
Veranlassung geben kdnnen. Dabei sind Au-Zustande mit Licht, dessen E-Vektor }| b
liegt, Bu-Zustande mit E in der ac-Ebene anregbar. Mit anderen Worten: Jeder Uber-
gang im Molekiil fithrt zu zwei Absorptionsbanden, wobei die eine Licht mit E|| b,

die andere Licht mit E in der ac-Ebene absorbiert.

Neben diesem Fall (k=0), der bei optischen Experimenten meistens diskutiert wird,
gibt es noch einige spezielle Fille, bei denen selbst fiir 5+O die Darstellungen

der Kristallwellenfunktionen invariant unter gewissen Symmetrieoperationen der
Faktorgruppe sind. Solche Symmetrieoperationen fiir den ersten dieser Spezial-

fdlle 5*0,‘3 beliebig in der ac~Ebene sind die Identitdt und die Reflexion Oh

an der ac-Ebene. Sie bilden als Untergruppe der Faktorgruppe die Gruppe Clh' Fir

den zweiten Fall, bei dem k|]b ist, sind es die Operationen E und die Drekung c,

um die zweiz#hlige b-Achse. Die Gruppe des Wellenvektors ist in diesem Fali C,-
Tabelle 6 zeigt, daR als einzige Auswahlregel in allen drei Fdllen (k=0, k in

der ac~Ebene, k )ib) nur die g«>u Auswahlregel streng giiltig bleibt. Es kdnnen

also auch im Molekiil verbotene Au+Alg Ubergidnge, die wir nicht in der Tabelle auf-
gefiihrt haben, zu Kristallzustidnden beitragen. Fir andere als die genannten Spezial-
fdlle kdnnen alle molekularen Niveaus zu Kristallzustdnden beitragen. Nach diesen ~
Uberlegungen_liefern nur Messungen an der (001) Ebene fir E ||b und an der (010)
Ebene fiir alle Richtungen von E Spektren, die man an Hand der Darstellungen der
Faktorgruppe eindeutig klassifizieren kann. Fiir alle anderen Ebenen und Richtungen

sind gemischte Fdlle méglich.

Energien der Kristallzust#nde

Bei der Berechnung von Energiezustdnden im Molekiilkristall geht man im allgemeinen

von den Basisfunktionen der Faktorgruppe aus, speziell von den Linearkombinationen
mit den Darstellungen Bu und Au (@a und ¢B). Die Rechnungen19 zeigen, daB die Ener-
gien fiir die Zustdnde Au und Bu E (Au) und E (Bu) verschieden sind, selbst wenn man
in den ¢ip nur jeweils einen angeregten Molekiilzustand beriicksichtigt. Die Energie-—
aufspaltung entspricht dabei gerade der Summe aller Wechselwirkungsenergien eines
angeregten Molekiilzustands mit den angeregten Zustidnden aller nicht H#quivalenten
Molekile. |
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Diese Energieaufspaltung ist bekannt als Davydov- oder Kristallfeldaufspaltung!7+'®,
Bei dem Vergleich von experimentell bestimmten Aufspaltungen mit theoretischen
Rechnungen wird meist nicht beachtet, daR die Rechnungen im allgemeinen nur fiir

den speziellen Fall k=0 durchgefiihrt werden. Die Wechselwirkungsenergie kann je-
doch schon dann von k abhdngen, wenn 5}0, k <a, (a Ausdehnung der Brillouinzone)

22

ist, (optischer Fall), wie Fox und Yatsiv gezeigt haben. Nur fiir die oben genannten

speziellen Fille ist sie unabhingig von k.,

6.3 Pridparation der Proben

Bei natiirlich gewachsenen Anthrazenkristallen liegen die a- und b-Achse in der
“Sistalloberfldche. Die Reflexionsspektren von der (001) Ebene wurden durchgefiihrt
an Kristallen, die aus der L8sung gezogen wurden. Die b-Richtung kann leicht auf
Grund der Form der Kristalle oder mit Hilfe einer polarimetrischen Methode’® fest-

gestellt werden.

Die Reflexionsexperimente an der (010) Ebene (ac-Ebene) wurden an Kristallen durch-
gefiihrt, die nach der Bridgman Methode hergestellt worden waren (Hersteller:
Princeton Organics). Diese Kristalle, die uns als Rohlinge vorlagen, muﬁten\goch
geeignet gespalten und poliert werden. Zunichst wurde die (001) Ebene als leichte
Spaltebene durch Probieren ermittelt. Danach wurde ein diinnes Pldttchen abge-
spalten, dessen b-Achse in der gleichen Weise ermittelt wurde wie bei den Ldsungs-—
kristallen. Da die (010) Ebene eine wohldefinierte Spaltfléche ist’’, konnte sie
durch Spalten senkrecht zu der b-Achse gefunden werden. Es zeigte sich, daB diese
“Tialtfliche leicht gewellt war. Die Abweichungen von der Hauptrichtung betrugen
schitzungsweise bis zu *3°. Deshalb wurde die Spaltfldche auf einer mit einem
Xylol getrinkten Zellstofftuch bespannten Glasplatte poliert. Goniometrische
Messungen zeigten, daB die so erhaltene, gut reflektierende Fldche innerhalb von
einem Grad senkrecht zur (001) Ebene lag. Die Richtung der a-Achse in der (010)
Ebene ist die Schnittlinie dieser Ebene mit der (001) Spaltebene. Diese Richtung
diente als Bezugsrichtung fiir die Angabe der Polarisationsrichtungen bei unseren

Messungen.

Fiir die Messungen unter verschiedenen Einfallswinkeln an der ab-Ebene benutzten
wir einen L3sungskristall. Fiir die Diskussion der Ergebnisse ist die Kenntnis der
absoluten Lage der Kristallachsen notwendig. Die Lagen wurden durch Laue~Aufnahmen

an dem betreffenden Kristall ermittelt.




6.4 MeBergebnisse

Unsere MeBergebnisse sind in den Abb. 30 bis 37 wiedergegeben. Die jeweils an
einer Kristallfliche gemessenen Spektren fiir verschiedene Richtungen des E-Vektors
sind in ihren Intensititen direkt miteinander vergleichbar. Sie komnten iber die
Messung der Intensitdt bei fester Photonenenergie und kontinuierlich variilertem
Winkel zwischen E-Vektor und einer Kristallachse (Drehkurven) sehr gut aneinander

angepafBt werden.

Abbildung 30 zeigt die Reflektivititen bei nahezu senkrechtem Einfall (7,5°)
auf die ab-Ebene fiir wachsende Winkel y zwischen der b-Achse (le} und dem elek-
trischen Vektor E. Die Reflektivitdten sind zum Vergleich in den glelchen will—~
kiirlichen Einheiten angegeben. Auf Grund der Uberlegungen vom vorhergehenden
Abschnitt folgt, daR die Reflektivitdten sich bei festgehaltener Elechtung mit

Yy &dndern:

R (y) = cos’y Ry + sin?y R,

wobei Ry und R, die Reflektivititen fiir E || b beziehungsweise E |} 2 sinda Das
erkldrt den stetlgen ’bergang vom Spektrum E || b zu dem Fall E || a- Messungen
fiir +y und -y bestdtigen ferner, da8 die Reflektivititen unabhdngig vom Vor-

zeichen von Y sind.

Fiir die Richtungen E }{b und E [la (Abb. 31) ist die Ubereinstimmung mit den Re-
flexionsspektren von Clark und Philpott’® fiir den gemeinsamen Energiebereich
unterhalb von 7 eV ausgezeichnet, so daf sich die Kurven praktisch iiberdecken.

78 entnommen. Diese

Die Absolutwerte der Reflektivitit sind den erwdhnten Arbeiten
Resultate unserer Messungen an der ab-Ebene werten wir als positive Kontrolle

der Justierungen und des Aufbaus unserer Experimente.

Abbildung 32 zeigt die Reflexionsspektren bei nahezu senkrechtem Einfall auf die
ac-Ebene (010) fiir Photonenenergien zwischen 4,5 und 8,5 eV fir verschiedene
Richtungen des E-Vektors der einfallenden Strahlung bezliglich der Kristallachsen
a und c. Fiir diese Ebene beobachten wir eine sehr intensive Reflexionsbande, die
bei 4,70 eV einsetzt. Sie zeigt eine komplexe Schwingungsstruktur sowie eine
Schulter bei 5,95 eV. Diese Reflexionsbande hat ihre maximale Intensitidt, wenn E
parallel liegt zur Projektion der langen Molekiilachsen L auf die (010) Ebene. Fiir
die Richtung des E-Vektors senkrecht zu L verschwindet die Bande fast vollstédndig.

Es bleibt eine schwache Struktur bei etwa 4,65 eV zuriick.

—

7
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Prehkurven, bei denen die Reflektivitdt fiir mehrere feste Photonenenergien kon-
tinuierlich mit sich #nderndem Winkel zwischen dem E-Vektor und den Kristall-
aéhsen_g,‘g gemessen wurde, sind in Abb. 33 dargestellt. Die Kurve fir huw= 5 eV
zeigt die oben beschriebene Anderung der Reflektivitdt in diesem Spektralbereich
sehr deutlich. Die Kurve fir o = 2,75 eV wurde mit einer kontinuierlichen Licht-

quelle und mit einem filr sichtbares Licht empfindlichen Detektor aufgenommen.

In Abb. 34 sind die Reflexionsspektren fiir besondere Polarisationsrichtungen,
und zwar flir E || b und Reflexion an der (001) Ebene sowie fir E || L und E || M
bei Reflexion an der ac-Ebene noch einmal zusammengestellt. Die beiden letzten
ffpektren'kdnnen in ihrer Intensitdt direkt untereinander verglichen werden;vdie
.bsolutwette sind durch Anpassung an die Angaben von Clark und Phllgott ge-
wonnen. Die Spektren von den beiden verschiedenen Ebenen wurden relativ zuein-.
ander angepaBSt, indem ein ‘Verhdltnis von 0,75 : 0,20 fiir die maximalen Reflektivi-
titen angenommen wurde. Dieses Verhdltnis erscheint plausibel auf Grund eines
Vergleichs der Reflektivitdten, die Clark und Philpott’® fiir die (001) und die
(20?) Ebene angeben.
N\
Als Beispiel fiir unsere Messungen, bei denen der Einfallswinkel variiert wyrde,
gind in Abb. 35 zwei Messungen an der ab-Ebene wiedergegeben. Diese Mbssungen
| wurden mit p-polarlslertem Licht (E in der Elnfallsebene) durchgefithrt. Als Einfalls-
ebene wurde die ac-Ebene gew#hlt, so daB E stets senkrecht zu b lag. Variiert wurde
der Einfallswinkel o gegen die Normale von +67,5° bis =-60°. Bei dieser Winkel-
_variation zeigten die Spektren eine markante Anderung sowohl der Lage als auch des
{ntensitidtsverhdltnisses der Reflexionsbanden’ ‘béei ca. 6,2 eV-und ca. 5,6 eV. Dem~
gegenliber war die Anderung des allgemeinen Verlaufs der Reflexionskurven nicht so
drast1sch In Abb. 35 sind die besonderen Fidlle wiedergegeben, fiir die E || L und
E | L lag. Die Verschiebung in den Lagen der Maxima, die Anderung des Intensitdts—-
verhdltnisses und die Anderung des allgemeinen spektralen Verlaufs sind hier be-

sonders deutlich.

Uber Reflexionsmessungen an Einkristallen im Bereich von 12 bis 30 eV fir E || b

und E || a auf der ab-Ebene fir einen Einfallswinkel von 15° haben wir friiher be-
rlchtetzac-. Sie zeigten fiir beide Polarisationsrichtungen breite intensive Re-
flexionsmaxima bei ca. 16,5 eV. Ihnen entsprechen Maxima im Energleverlustspektrum
des Dampfs bei 16,3 evids sD, Bine Wiederholung und Ausdehnung der optischen Messungen

auch fir die ac-Ebene fiir diesen Bereich erscheint wiinschenswert, weil mittlerweile

1
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Zweifel daran aufgetaucht sind, ob die Normierungsfaktoren, die wir fiir die
Angabe von Absolutwerten benutzt haben, korrekt waren’°. Die Messungen an der
ac-Ebene kénnen ferner AufschluB dariilber geben, ob die Vermutung, daB der

*

Hauptbeitrag zum Spektrum in diesem Spektralbereich von molekularen 0-0

Anregungen stammt, richtig ist.

6.5 Diskussion der Ergebnisse

6.5.) Kramers—Kronig Analyse

Die optischen Eigenschaften eines Festkdrpers werden meist an Hand der Ab-
sorptions- oder der ez-Spektren diskutiert. Insbesondere wird die Davydov-
Aufspaltung als energetische Differenz von Maxima in der Absorption angegeben.
Da es jedoch wie erwdhnt fiir den untersuchten Energiebereich wegen der GrdBe
der Absorption und aus préparativen Griinden nur moglich ist, die Anisotropie—
experimente in Reflexion an Einkristallen durchzufiihren, ist man auf eine
Kramers-Kronig Analyse der Reflexionsdaten angewiesen.

_ \
Bei der Analyse unserer Reflexionsspektren haben wir mit verschiedenen Ei?ra—
polationen fiir die Bereiche, die nicht durch unsere Experimente erfaft wurden,
den EinfluB von solchen Extrapolationen auf die €,-Spektren abzuschidtzen ver-
sucht. In Abb. 36 sind die Reflexionsspektren, die wir schlieBlich fiir die aus-
gezeichneten Richtungen (vgl. Abb. 34) benutzt haben, angegeben. Gestrichelt
sind die jeweiligen Extrapolationen eingezeichnet. Die mdgliche Willkir wird —
dabei durch die Randbedingung eingeschrinkt, da8 die Absorption in solchen Be-
reichen Null sein muB, in denen die Substanz transparent ist. Fir E u b wurden
fiir den Bereich 2,5 bis 4,3 eV die Messungen von Clark und Phllpott 8 erginzend
benutzt. Die Extrapolation zu fw=0 ergibt sich nach Literaturwerten fir die
Dielektrizit#dtskonstante im Millimeterwellengebiet°°, die R = 0,022 liefern. Bei
der Extrapolation fiir die beiden Spektren E || M und E || L gemessen an der ac-
Ebene, wurden im Bereich 2,6 bis 3.4 eV Reflexionskurven benutzt, die wir am
selben Kristall mit konventionellen optischen Methoden gewonnen habeﬂ. Das in
Abb. 36 wiedergegebene Verhdltnis der Reflektivitdt fir E || M und E | L, das
den Messungen entnommen werden konnte, paflt gut zu den optimalen Extrapolationen.
Fiir Energien 4w>10 eV wurden die Reflektivitdten wie Rthw)=w™" extrapoliert.
Diese Extrapolation entspricht dem asymptotischen Verhalten der Reflektivitdt bei

senkrechtem Einfall fiir das freie Elektronengas. Sie berlicksichtigt nicht die
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Reflektivititsmaxima, die man auf Grund von Energieverlustmessungen bei ca. 16 eV
vermutet. Fir E || b wurde ein breites Maximum von ums bei ca. 16,5 eV beobachtet?3¢,
Wegen der erwihnten Unsicherheit bei der Angabe von absoluten Reflektivitidten in
dem Bereich fw>10 eV und wegen des Fehlens von Messungen in diesem Bereich fiir die
anderen beiden Polarisationsrichtungen, wurde die Extrapolation fiir alle drei

Richtungen einheitlich mit w™" vorgenommen.

Die numerischen Rechnungen wurden mit dem Kramers—Kronig'Rechenprogramm von
Klucker®! auf der IBM 360/75 durchgefithrt. Die Abb. 37 bis 39 zeigen als Ergebnis .
der Analyse den spektralen Verlauf der Dielektrizitdtskonstanten €, und €, und der
Energieverlustfunktion |tmE™!|. Da wie erwdhnt (Abschnitt 4.1) nur die y-Achse
~{es dielektrischen Tensors mit einer kristallographischen Achse (b-Achse) zusammen—
fillt, stellen nur die e-Spektren fiir E || b auf der ab-Ebene ein dielektrisches
Tensorelement (322) dar. Fiir die anderen Richtungen geben die Spektren effektive
e-Werte wieder. Wegen der mbglichen Fehler bei den Absolutwerten der Reflektivitidt
und bei den Extrapolationen sind die Absolutwerte fiir € und e; und |ImE™!| nicht
sehr genau. Die Struktur der Maxima, ebenso wie ihre relative GroBe und Lage und
der allgemeine spektrale Verlauf sind jedoch, wie verschiedene Extrapolationen

und Testrechnungen zeigten, weitgehend unabhingig von dieser Unsicherheiek

~

-

Ein Vergleich der Reflexions- und €,-Spektren zeigt (Abb. 36 und 38), daB sich
beide im spektralen Verlauf nicht wesentlich unterscheiden, und alle Details in
beiden Spektren deutlich zu erkennen sind, solange die Reflektivitditen nicht zu
groB sind (E || EJab—Ebene und E Il g,ac-Ebene). Fiir den Fall E'ilé_in der ac-Ebene,
“ei dem fiir die Hauptreflexionsbande nahezu metallische Reflexion erreicht wird,
ergeben sich groBe Unterschiede. Die Reflexionsspektren zeigen wesentlich mehr
Details. In der €,~Kurve sind die entsprechenden Strukturen allenfalls als Schul-
tern schwach zu erkennen, die Bande ist auf einen engeren Bereich zusammengezogen

und zeigt eine starke Verschiebung zu kleineren Energien.

6.5.2 Interpretation der Spektren

Im einfachen Bild des orientierten Gasmodells, ohne Wechselwirkung der Molekiile
untereinander ist die Intensitdt der Absorption fiir eine bestimmte Richtung pro-
portional zum Quadrat der Projektion des Ubergangsmoments im freien Molekiil. Be-
zeichnet man bei Anthrazen die Ubergangsmomente fiir die molekularen Ubergénge B, ,

B2u und B3u fiir die beiden Molekiile 1 und 2 der Einheitszelle mit
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M. e I P (Alg) Zi x; w(Blu) dT’ Lj und Hj (3 1,2), so ist in diesem Bild
die Absorptionswahrscheinlichkeit fiir Kristallzustdnde aus
(YIS D en )2
B]u Zugstinden: W « |(§1i§2)‘2|
B2u Zustidnden: W « |(£4;£2)'3J2

P . . 2
B3u Zustidnden: W « |(§]3§2).g|

(e: Einheitsvektor in Richtung des elektrischen Feldvektors E), Xt Lagevektor

des i-ten Elektrons). Auf Grund der Symmetrie der Einheitszelle liegt der Summen-
vektor jeweils in der ac—-Ebene, der Differenzvektor parallel zur b-Richtung. In
Abb. 29 sind diese Vektoren in der unteren Hdlfte der Abbildung in ihrer Lage zu ,—
den Kristallachsen eingetragen, ebenso in den Abb. 32 und 33. L3Rt man inter-
molekulare Wechselwirkungen zu, so dndern sich die Intensitdtsverhiltnisse der
einzelnen Ubergénge gegeniiber den Werten des orientierten Gasmodells. Die ein-
fachen geometrischen Betrachtungen kénnen aber in erster Ndherung zur Interpre-

tation der Hauptmaxima der Spektren noch herangezogen werden.

Die starke Reflexionsbande, die wir fiir E |y L auf der (010) Ebene mit ihrég
Einsatz bei 4,70 eV beobachten (Abb. 32, 34, 36), wird von dem intensiven %—ﬂ*L
Molekiiliibergang 1Blu*'lAlg verursacht. Im €2~Spektrum (Abb. 3:) liegt das ent-
sprechende Maximum bei 4,56 eV. In der Gasphase wird die m-m"-Anregung bei

5,24 eV beobachtet (vgl. Abb. 26 und ’!). In Ubereinstimmung mit theoretischen
Arbeiten’®€»1? jnterpretieren wir die Reflexionsmaxima zwischen 4,55 und 4,90 eV,
die filr E | b auf der (001) Ebene beobachtet werden (Abb. 34), als die Hl b-pola-"""
risierte Komponente dieses Ubergangs. Wahrend beim Vergleich der Reflexions-—
spektren (Abb. 36) diese Zuordnung nicht augenfdllig ist, erscheint sie bei Be-
trachtung der €,-Spektren ganz natiirlich. Abbildung 38 entnimmt man ein Intensi-
tdtsverhdltnis der beiden Maxima von 10:1, was als grobes MaB fiir die Verhdltnisse
der Oszillatorstdrken angesehen werden kann. (Wdhlt man die Flichen unter den
€,~Kurven, so erhdlt man ein Verh#ltnis von 35:1). Der nach dem orientierten Gas-
modell erwartete Werte wire 65:1 (vgl. Abb. 29). Die verhiltnismdfig échlechte
Ubereinstimmung bedeutet, daB selbst fiir diese intensive Bande das Modell nur

eine erste Ndherung darstellt, d.h. die intermolekulare Wechselwirkung im Kri-

stall fiir diesen Molekiiliibergang sehr groB ist.

Ein experimentelles Indiz dafiir ist auch das Auftauchen der Struktur um 3,2 ev

auf der niederenergetischen Flanke der starken L-polarisierten Bande (Abb. 36).
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Die fiir EIl b , (001) mit Maxima im Reflexionsspektrum bei 3,14; 3,33 und 3,51 eV
auftretende Bande’® entspricht dem ersten erlaubten Singlett-Ubergang lBlu*IAlg
im Molekiil. Entsprechend dem orientierten Gasmodell sollte diese M—polarisierte
Bande fiir Richtungen ungefdhr E | M auf der ac-Ebene verschwinden. Tatsdchlich
wird der 0-O-Ubergang nur schwach beobachtet. Auf Grund der starken Kopplung

an den intensiven L-polarisierten 1BZu-ﬁbergang treten die O-]-und O-2-Komponenten
jedoch stark auf (Abb. 36) und verleihen dem Ei-Maximum bei 4,56 eV eine stark

asymmetrische Form (Abb. 38).

Wegen der Breite der ez—Banden ist es kaum mdglich, einen genauen Wert fiir die
Davydov-Aufspaltung dieser L-polarisierten Bande anzugeben. Die Verschiebung des
ez-Maximums fir E || L um 0,02 eV zu niedrigeren Energien gegeniiber E || 24(001)
liegt in der GréBenordnung der Unsicherheit bei der Bestimmung der, Lage im
Spektrum sowie der mdglichen Fehler, die bei der Kramers-Kronig-Anmalyse bei
verschiedenen Extrapolationen auftreten kdnnen. Die Problematik, Werte fiir die
Davydov-Aufspaltung experimentell zu bestimmen, wird in der Literatur nur selten
diskutiert. Jetter und Wolf®? haben fiir den ersten Singlett-Ubergang im Anthrazen
diese Frage eingehend auch im Zusammenhang mit Einfliissen der Kristallstruktur

(Temperatur, Verspannungen) erdrtert. \

~

Fiir den Fall E || a auf der ab-Ebene (Abb. 30, 31) ist die starke L-polari;ierte
Anregung im Reflexionsspektrum zu hdheren Energien hin verschoben. Die Verschie-
bung stammt von den longitudinalen Anteilen der Dipol-Wechselwirkungen her, die
fir senkrechte Inzidenz auf (001) fiir E|}a nicht verschwinden. Fiir diesen Fall

78b oine Anregungsenergie von ca. 6,6 eV. Sie

berechneten Clark und Philpott
wiesen jedoch darauf hin, daB bei Messungen mit E || a auf der (001) Ebene keine
eindeutigen Aussagen zu erwarten sind, weil die beiden Reflexionsmaxima, die bei
5,67 und 6,08 eV beobachtet werden, eine Uberlagerung der L-polarisierten An-~
regung mit den M-polarisierten !bergiéngen darstellen, die bei 5,5 und 6,4 eV fiir

E || b beobachtet werden.

Fiir E || L auf der (010)-Ebene erscheint im Reflexionsspektrum bei 5,95 eV eine
Schulter auf der Flanke der starken Reflexionsbande (Abb. 32, 34). Die zuge-
horige b-polarisierte Komponente dieses Ulbergangs kdnnte die Schulter sein, die
fir E Il b auf der (001)~Ebene bei 5,90 eV beobachtet wird. Bei tiefen Tempera-

turen wird diese Schulter als ein getrenntes Maximum aufgeldst®?.

i
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In den Reflexionsspektren von der ac-Ebene ist bei 7,05 eV eine schwache Schulter
fiir Richtungen des E-Vektors ungefdhr zwischen M und a zu erkennen. (In der

Abb. 32 ist diese Schulter wegen des einheitlichen MaBstabs fiir alle Kurven
nichtsso deutlich wie in Abb. 34 zu  kehen). Fir E || b auf der ab-Ebene taucht
keine entsprechende Struktur auf. Da ferner die Polarisationsrichtung, bei der
die Schulter am stirksten auftritt, die N-Richtung ist, erscheint eine Zuordnung
zu einem 1B3u+1A18 Molekﬁlﬁbergang; der senkrecht zur Molekiilebene polarisiert
ist, plausibel. Eine diesem ffbergang entsprechende Struktur bei ca. 7,05 eV auf
der ab-Ebene fiir E || a (vgl. Abb. 30) wurde bereits friiher von Clark7sd beobach-

tet und entsprechend interpretiert.

Ein Vergleich der drei Maxima bei ca. 5,5; 6,4 und 7,65 eV,die auf der ac~Ebene
fiir E I M und auf der ab-Ebene fiir E]ig'beobachtet werden (Abb. 34),zeigt, daR siL
von le4-1A]g Molekiiliibergédngen, die ldngs der kurzen Achse polarisiert sind,
stammen. Die entsprechenden Uberginge im Dampfspektrum sind die Schulter bei

etwa 5,8 eV und eine Bande bei 6,9 und 8,1 eV (Abb. 26, 27), deren Polarisations—
richtungen sich auf diese Weise mit Hilfe der Kristalluntersuchungen bestimmen
lassen. Die Abhingigkeit der Reflektivitdt von der Polarisationsrichtung fiir die
ersten beiden der drei M-polarisierten Reflexionsmaxima die nicht in Apb. 33
wiedergegeben ist, zeigt immer noch fir E || L maximale Reflektivitit, wef} die
intensive L-polarisierte Bande sich noch bis zu diesen Energien hin erstreckt.

Die Reflektivitdt fiir E || L ist in diesem Bereich immer noch grofer als die Re-
flektivitdt fiir E || M auf Grund der schwidcheren 1Blu<—‘A1g thbergdnge (vgl. Abb. 32).‘
Fiir das dritte Maximum bei 7,75 eV ist die Winkelabhingigkeit der Reflektivitdt

in Abb. 33 wiedergegeben. Die Kurve zeigt, daB die maximale Reflektivitdt bei —
dieser Photonenenergie eher fir E | L auftritt als fir E || M. Eine mdgliche Er-
klirung dafiir ist, daB die Reflektivitdt des Untergrunds unter der Reflexions—
bande maximale Reflektivitdt fiir die N-Richtung hat. Eine solche N-polarisierte
Struktur wiirde sich demnach von der Schulter bei 7,05 eV bis zu hSheren Energien

(X 8 eV) erstrecken.

Eine endgiiltige Zuordnung fiir das Maximum bei 7,80 eV, das fiir E || L auf der
ac-Ebene beobachtet wird (Abb. 34) ist nicht mdglich. Es kénnte sich‘um einen
weiteren 132d+1A1g {!bergang im Molekiil handeln, der zu dieser L—-polarisierten
Reflexionsbande Veranlassung gibt. Im Absorptionsspektrum des Dampfs wiirde er

zur kontinuumsihnlichen Absorption oberhalb von 8 eV beitragen.




DAMPF EINKRISTALL
El b (oo1) ENIM (010 EHL (010)
R €, 7 R €, _ R €,
B, 3,45 3,162 | 3,14 (6,7) 3,13 3,15 (1,4) 3,13sh - \
3,328 3,32 (2,8) M(lBlu) 3,29 3,27 (1,0) M(lBlu) 3,30 3,31 (4,0) } M induziert
3,518 3,51 (1,3) 3,45 3,48 (0,5) 3,50 3,50 (3,6)) durch L
IBZu 5,24 4,55 4,58 (2,0)) 4,56 (20,0),
4,70 4,71 (1,6)}* B2 s, 75 4,93 (1,9) 4,70
4,90 4,80 rL(lBZu)
'B,, 5,8 sh 5,48° | 5,48 (2,8) M(IB‘u) 5,55 5,56 (2,2) M('B, ) | 4,95
5,90 sh | v6,0 (2) 5,45 /
5,95sh
1 1 1
B, 69 6,40 6,33 (3,5) M('B, ) 6,33 6,30 (2,1) M('B )
‘ 7,05 sh (V7,0 N(‘B3u)
1 1 1
B, B8l 7,74 7,6 (2,3) MC'B, ) | 7,63 7,5 (1,8) M('B, ) |7,80 ng
9,25 A 9,70 | 9,60sh
n10,4 10,65
sh: Schulter a: L.B. Clark und M.R. Philpott, J.Chem.Phys. 53, 3790 (1970)

Tabelle 7: Lage der Maxima im Anthrazen Dampfspektrum sowierin Reflexions- und €,~Spektren des Einkristalls fiir
verschiedene Polarisationsrichtungen. Bel den €,~Spektren sind die Zahlen in Klammern ein ungefidhres

MaB fiir die Oszillatorstdrken. Die Lage der Maxima ist in eV angegeben.
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Eine Interpretation der Strukturen fiir $w>9 ev (Abb. 34) ist schwierig. Die Ab-

hidngigkeit der Reflektivitdt von der Polarisationsrichtung fiir +fw=9,63 eV (Abb. 33)
deutet auf N-polarisierte Beitrige im Spektrum hin. Eine Ausdehnung der Reflexions-
messungen an der ac-Ebene auf Bereiche hoherer Photonenenergien kdnnte hier weitere

Informationen bringen.

Eine Zusammenfassung unserer Interpretation der Spektren gibt Tabelle 7. Sie zeigt
neben den Hauptbanden des Dampfspektrums die Lagen der Reflexionsmaxima sowie die

entsprechenden sz—Maxima mit ungefidhren Angaben der Intensitédten.

Wir weisen hier noch einmal besonders auf die Tatsache hin, daB die in den Re-
flexionsspektren fiir den intensiven 1B2 -Molekiililbergang bei 5,24 eV beobachtete
Kristallfeldaufspaltung von 0,15 eV in den € -Spektren wesentlich geringer ist.
Im Rahmen der Genauigkeit der Kramers-Kronig-Analyse ist sie kleiner als 0,05 eV.
Diese Beobachtung steht im Einklang mit Modellrechnungen von Kunstreich?3d. Die
Deutung der Spektren von der ab—-Ebene (gjig_und E|Ib), die in #lteren Arbeiten
gegeben wurde (z.B. Ref. 19a) erweist sich als nicht zutreffend. Die fiir die ab-
Ebene beobachtete groBe Verschiebung (Abb. 31) darf, wie bei der Diskussion der
Spektren erwdhnt, nicht als Davydovaufspaltung interpretiert werden. Ein Vergleich
unserer Ergebnisse fiir senkrechten Lichteinfall auf die ac—-Ebene mit Rechnungen
nach der mikroskopischen Theorie von Philpott steht noch aus. Solche Rechnungen
werden flir die ac-Ebene fiir den von uns untersuchten Spektralbereich zur “Zeit von

Philpott durchgefiihrt®®

In Abb. 39 sind die aus unseren Reflexionsmessungen berechneten Spektren [Imé'll

wiedergegeben. Sie erlauben den direkten Vergleich mit Elektronenenergieverlust—

messungen?3. Der Richtung des elektrischen Feldvektors E des limear polarisierten

-

Lichts im optischen Experiment entspricht im Elektronenenergieverlustexperiment

die Richtung des Impulsiibertrags k. Qualitativ ergibt der Vergleich eine befrie-
digende tbereinstimmung. Ein quantitativer Vergleich ist nur mit den Ergebnissen
von Venghauszab mdglich, da bei den Messungen von Kunstreichzad aus den gemessenen
Verlustspektren nicht die Energieverlustfunktion |Im€'1| berechnet werden konnte.
In Abb. 39 haben wir fiir den Fall E lb die aus Energieverlustspektren mit kil b von
Venghauszab gewonnene Energieverlustfunktion zum Vergleich eingetragen. Dabei wurden
wegen der Unsicherheit bei der Angabe von Absolutwerten beide Spektren im Maximum
angepaBt. Dieser Vergleich zeigt deutlich, daB im optischen Experiment mehr Details
aufgeldst werden und die Lage der Maxima mit grdferer Genauigkeit angegeben werden
kann. So fehlt z.B. im Spektrum fiir k|| b die Struktur zwischen 4 und 6 eV sowie

die Schwingungsstruktur bei 3 eV.

va
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Die Messungen an der ab—Ebene bel verschiedenen Einfallswinkeln (Abb. 35) lassen
sich noch nicht quantitativ diskutieren, weil hier eine Uberlagerung verschiedener
Effekte vorliegt. Die Messungen wurden mit p-polarisiertem Licht durchgefiihrt, beil
dem der E~Vektor stets in der Einfallsebene (010) senkrecht zur b-Achse lag. Eine
Winkelinderung bedeutet sowohl eine Anderung der k-Richtung (mgliche Anderung des
Einflusses longitudinaler Beitrdge zur intermolekularen Wechselwirkung) als auch
der Richtung des E-Vektors (Anderung der Auswahlregeln) der einfallenden Strahlung
beziiglich der Kristallachsen. Zusidtzlich beobachtet man wie schon fiir E || a und
senkrechten Einfall mit s-polarisiertem Licht eine Uberlagerung méglicher L-und
M-polarisierter Ubergidnge. Wir stellen jedoch fest, daB eine derartige Verschiebung
der Reflexionsbanden mit Anderung des Einfallswinkels bisher noch nicht beobachtet

wurde.

2

el
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7. Zusammenfassung_

In der vorliegenden Arbeit wurden die Anregungen der Valenzelektronen der einfachen
aromatischen Kohlenwaserstoffe Benzol, Naphthalin und Anthrazen, die wichtige Grund-~-
bausteine vieler organischer Verbindungen darstellen, systematisch untersucht. Bei
den Experimenten im UV und VUV im Bereich von Photonenenergien von 4 bis 35 eV

(3000 & bis 350 R) erwies sich die Synchrotronstrahlung als HuBerst niitzliche Licht-
quelle: bei den Absorptionsmessungen wurden auf Grund des intensiven Kontinuums der
erzielbaren Auflésung von der Lichtquelle her keine Grenzen gesetzt. Weiter konnte
der gesamte Spektralbereich, in dem Valenzelektronen anregbar sind, untersucht werden.
Bei den Reflexionsmessungen wurde der hohe Polarisationsgrad der Strahlung fiir Ani-

sotropieuntersuchungen an Molekiileinkristallen ausgenutzt.
—

A

Fiir die Experimente wurde ein VUV-Monochromator mit fast senkrechtem Lichteinfall

in einer modifizierten Wadsworthmontierung mit nachfolgender Absorptions— bzw.
Refletometerkammer aufgebaut. Ein wichtiger Vorteil dieses speziell fiir den Gebrauch
der Synchrotronstrahlung als Lichtquelle konzipierten Instruments besteht in der :
Anordnung der Dispersionsebene senkrecht zur Ebene des Synchrotrons. Dieses Instru- ;
ment ermdglicht bei groBer Lichtstdrke im Photonenenergiebereich von 4 bis 45 eV
und einem hohen Grad an Polarisation der Strahlung eine Aufl&sung von maxiqal

-

ca. 0,5 2 (entsprechend etwa 0,005 eV bei 10 eV).

Absorptionsmessungen am Dampf
Bei den Absorptionsmessungen konnten fiir alle drei Molekiile eine Fiille von scharfen,

bisher unbekannten Banden sowie diffuse kontinuums&hnliche Absorptionsstrukturen

et gl m MG et e e feeene A s s eee e e e o A emes s en

beobachtet werden. Die komplizierten Spektren, die auf Grund der Anregungen der
T und 0-Elektronen zustande kommen, wurden eingehend diskutiett. Filir die meisten ;
relativ scharfen Absorptionsbanden konnten Zuordnungen zu bestimmten Elektronen-

anregungen (ﬂ—w*LAnregungen und Rydbergserien verbunden mit Schwingungsanfegungen)
getroffen werden. Soweit wie mdglich wurde dabei von Informationen iiber die Stabi-
litdt der Molekiile aus Massenspektren sowie iiber dem elektronischen Grundzustand

aus Photoelektronenspektren Gebrauch gemacht. Die Zuordnungen wurden férner durch
gruppentheoretische tiberlegungen zu den Auswahlregeln untermauert. Die Diskussion
der Spektren lieferte eine kritische Ubersicht iliber die fiir einzelne Teilbereiche
vorliegenden dlteren Messungen und deren Deutung. In mehreren Fdllen lieBen sich

dabei Diskrepanzen zwischen den friiheren Messungen kliren.

Der Vergleich mit Ergebnissen verschiedener halbempirischer Rechnungen zur elek-
tronischen Struktur der mehratomigen Molekiile und ihrer Elektronenspektren zeigt,

daB lediglich fiir Energien unterhalb von etwa 7 eV die vorliegenden Rechnungen zur
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Interpretation der Valenzanregungen der Molekiile herangezogen werden kénnen. Obwohl
es als gesichert angesehen werden kann, daB ein Teil der breiten Absorptionsmaxima
in den Spektren im Bereich von 10 bis 30 eV von Anregungen stdrker gebundener o-
Elektronen verursacht wird, kdnnen hier zur Zeit keine genaueren Aussagen getroffen
werden. Die Absorptionsspektren stellen in diesem Bereich eine Uberlagerung ver-
schiedener Absorptionsprozesse dar, wie z.B. Dissoziation, Prédissoziation und

Ionisation, iiber die fiir die untersuchten Molekiile noch wenig bekannt ist.

Aus diesem Grunde wird man in Zukunft neben dem grundlegenden AbsorptionsprozeS,
der Aussagen iiber die Gesamtenergieaufnahme des Molekiils liefert, auch die Sekun-
dirprozesse genauer studieren miissen. Das kann geschehen durch den Nachweis der
Photoionen, Photoelektronen sowie den Nachweis des sekunddr emittierten Lichts
"“ngeregter Molekiilzustdnde und angeregter Ionisations-— und Dissoziationsprodukte.
Aus solchen Experimenten wird man genauere Informationen iiber den Verbleib der
vom Molekiil aufgenommenen Strahlungsenergie, intramolekulare Relaxationsprozesse
sowie iliber die Riickkehr in den elektronischen Grundzustand erhélten. In diesem
Zusammenhang-scheint uns das Studium an einfachen, experimentell und theoretisch
noch einigermaBen leicht zu handhabenden organischen Molekiilen eine wichtige Vor-
bedingung fiir das ndhere Verstdndnis komplizierfer organischer und biologischer

Substanzen zu sein. : \k

Untersuchungen am Festkdrper
Die Messungen an polikristallinen festen Benzolschichten zeigten im Bereich zwischen .

10 und 30 eV keinen einfachen Zusammenhang mit dem Basspektrum. Die Rydbergserien

fehlten, zwischen 11 und ca. 17,5 eV wurde eine breite strukturierte Reflexionsg-
/q}ande beobachtet. Bei den Reflexionsmessungen an Anthrazen Einkristallen erlaubte
ein speziell entwickelter Reflektometereinsatz die Aufnahme von Spektren bei be~-
liebigem Winkel zwichen dem E-Vektor und den kristallographischen Achsen mit s-
polarisiertem Licht bei nahezu senkrechtem Lichteinfall. Auf diese Weise wurden
erstmals Spektren von der ac-Ebene im Bereich zwischen 4 und 1 eV aufgenommen. Im
Verglelch zu neuesten Energieverlustmessungen von Venghaus und Kunstreich wurden
die Spektren mit wesentlich besserer Aufldsung gemessen und zeigen mehr Fein-
struktur. Aus den Reflexionsspektren wurden mit Hilfe der Kramers-Kronmg-Bez1ehungen
fir ausgezeichnete Polarisationsrichtungen (ab-Ebene E ||b und ac-Ebene E | ¥ und
E||L) die effektiven optischen Konstanten €,, €, und |ImE™!| berechnet, Daraus
wurden Werte fiir die Davydov-Aufspaltung verschiedener Kristallzustiénde gewonmnen.

Auf Grund der speziellen Wahl der Polarisationsrichtungen und Kristallflichen sind
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sie frei von Verfdlschungen auf Grund der lbngitudinalen Beitrdge zur Dipol-Dipol-
Wechselwirkung im Kristall. Die Spektren wurden ausfiihrlich mit Hilfe des orien~
tierten Gasmodells diskutiert. Dabei zeigten die Untersuchungén'am Festkdrper,

daB die w-w’ﬁﬂbergﬁnge bei 5,8; 6,9 und 8,1 eV im Molekiilspektrum ldngs der kurzen
Molekiilachse polarisiert sind. Wir fanden ferner starke Anzeichen dafiir, daR die
ersten senkrecht zur Molekiilebene polarisierten lberginge in den Bereich zwischen
7 und 8 eV fallen. Im Rahmen der Genauigkeit der Kramers-Kronig-Analyse der Spek-
tren ergab sich, daf die Davydov-Aufspaltung des intensiven 1BZu-ﬁbergangs kleiner
als 0,05 eV ist. Dieses Ergebnis ist im Einklang mit phénomenologischen Modell-
rechnungen von Kunstreich und erweist frilhere Interpretationen der Reflexions-—
spektren von der ab-Ebene als nicht richtig. Ein Vergleich mit der mikroskopischen
Theorie von Philpott fiir den gesamten untersuchten Spektralbereich steht noch aus.—

Die dazu noch erforderlichen Rechnungen werden zur Zeit von Philpott durch-

gefiihrt.

T
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8. Anhang

8.1 Defokussierungskurven

Die Gittergleichung fiir das Konkavgitter bestimmt die Dispersion des Monochro-

mators: 25

(1 m+ A =4d (sinag - 8inf )

Die Abbildungsbedingungen bestimmen die Fokussierung:

cos?a . cos?B _ cosa + cosB _ 0

(2) r * r" R

1 1 cosd + cosB :
(3) —_— —— = 0 L]
r rl R

Dabei sind in den Gleichungen d die Gitterkonstante, R der Gitterkriimmungsradius,
m die Ordnung, r die Gegenstandsweite, r, und r, gind die Bildweiten fiir den

Fokus in bzw. senkrecht zur Dispersionsebene und A die Wellenliénge des gebeugten
Lichts. Der Eintrittswinkel o wird positiv gez#hlt, der Beugungswinkel B ist posi-

. . . . . \
tiv, wenn & und B auf verschiedenen Seiten der Gitternormalen liegen.

Gleichung 2 bestimmt entscheidend die Wellenlingenaufl&sung des Monochromators.
Gleichung 3 ist ein MaR fiir die Aufweitung des Bildpunktes in der Richtung senk-

recht zur Dispersiomsebene.

Die Fokalabstinde r, und r; sind wegen der in Gleichung 2 und 3 auftretenden

Winkel & und B mit der Wellenlidnge gekoppelt.

In Abb. 40 ist die Defokussierung, d.h. der Abstand des tatséchlichen Fokus vom
ortsfesten Spalt, in Abhdngigkeit von der Wellemlénge dargestellt. Die Abbildung
zeigt die mit einem Programm von Gudat®* berechneten Defokussierungskurven fiir die
Exzentrizitdt (Abstand Gittermittelpunkt ~ Drehachse) A=0und A = 50 mm flir das
2400 1/mm Gitter. Wdhrend sich hier durch die spezielle Wahl der Exzentrizitdt die
Defokussierung im Spektralbereich 600 - 2400 ® kleiner als 3 mm halten 1H#Bt, ist
die Defokussierung fiir das 1200 1/mm Gitter schon bei einer kleineren Exzentrizi-

tit von 34 mm wesentlich gegeniiber einer zentrischen Drehachse (A=0) verbessert®".

-
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Wie Abb. 5 zeigt, erlaubt der grofle Rahmen der Gitterkassette, die Halterung
fiir kleinere Gitter so zu montieren, daB fiir das 1200 1/mm Gitter die kleinere
Exzentrizitdt verwirklicht werden kann. Man kann auf diese Weise optimale Auf-

18sungseigenschaften fiir verschiedene Gitter erhalten.

8.2 Primdrspektren des Monochromators

Abbildung 41 zeigt als Primdrspektren den Anodenstrom verschiedener Detektoren
als Funktion der Wellenlidnge gemessen hinter dem Austrittsspalt des Monochroma- °
tors fiir zwei verschiedene Gitter. Die gezeigten Spektren sind jeweils im Maxi-

mum angepafBt und nicht absolut untereinander vergleichbar.

Der spektrale Verlauf eines Primdrspektrums ist bestimmt durch den spektralen
Verlauf der auf das Gitter auftreffenden Intensitdt, den Gitterwirkungsgrad,

der im wesentlichen durch das Blazemaximum bestiﬁmt wird, die Reflektivitdt der
Gitteroberfldche sowie durch die Quantenausbeute des Detektors. Abbildung 41
zeigt jeweils den kombinierten EinfluB dieser Faktoren. Fiir das 2400 1/mm Gitter
(vgl. Tabelle 1) mit einer Blaze-Wellenlinge von 304 ! ergibt sich beispiels-
weise ein starker Anstieg des Spektrums ab ca. 250 2. Das Blaze-Maximum t{itt

nur als Schulter in der steilen Flanke des Maximums bei ca. 400 & auf. Dieges
Maximum wird durch ein Maximum in der Reflektivitit des Goldes - Maxima der Gold-
reflektivitdt finden sich bei ca. 400 & und 550 & ®5 - verursacht. Der Einfluf
des spektralen Verlaufs der auf das Gitter auftreffenden Intensitdt ist beim
Vergleich der Kurven 1 und 3 zu erkennen. Nach lédngerer Benutzung des Vorspiegels
bildet sich auf diesem auf Grund der intensiven Bestrahlung mit Synchrotron-
strahlung ein diinner brdunlicher Film, der im kurzwelligen Spektralbereich eine
geringere Reflektivit#t zeigt als die urspriingliche polierte Glasoberflidche. Das
entsprechende Primirspektrum zeigt deshalb im kurzwelligen Teil eine geringere

Intensitdt verglichen mit der bei ca. 600 .

Ein Vergleich der Kurven ]| und 4 zeigt ferner, wie durch geeignete Wahl der

Gitter in einem bestimmten Spektralbereich maximale Intensitdt erreichbar ist.

8.3 Cruppentheoretische Bezeichnungen fiir Molekiilorbitale

Die L3sungen der Schrddinger Gleichung fiir Atome und Molekiile kdnnen entspre-
chend ihren Symmetrieeigenschaften klassifiziert werden. Hier wird zusammen-
fassend wiedergegeben, wie das mit Hilfe der Gruppentafeln fiir Molekiilorbitale

m8glich ist!??»“, Unsere Notation ist dabei im Einklang mit den international

festgelegten Bezeichnungen®’.
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Bei einer gegebenen endlichen Zahl von Symmetrieoperationmen, die das Molekiil mit

sich zur Deckung bringen, ist die Zahl der irreduziblen Darstellungen fiir die Mole-
kiilwellenfunktionen ebenso groB wie die Zahl der Klassen der Symmetrieoperationen.

Die irreduziblen Darstellungen fiir die in dieser Arbeit benutzten Punktgruppen sind

in Tabelle 8 zusammengestellt. In den verschiedenen Gruppentafeln sind die Charaktere
angegeben, das heiBt die Spuren der Transformationsmatrizen, die die Wirkung der -

Symmetrieoperationen auf die Basisfunktionen der irreduziblen Darstellungen beschreiben.
Die Symmetrieoperationen werden wie folgt bezeichnet:

E: Identitdt, d.h. Operation, die das System unverdndert 148¢t

CE: Drehung um 27k/n um die Hauptsymmetrieachse

Cé und C": 180° Drehungen um Achsen senkrecht zur Hauptsymmetrieachse . o~

2

k4 . ] ¢
e Inversion am Inversionszentrum

Oy Spiegelung an einer Symmetrieebene senkrecht zur Hauptdrehachse
o, und 04’ Spiegelung an Symmetrieebenen, die die Hauptdrehachse enthalten

Si: Drehspiegelung (d.h. UhCE) um 27k/n um die Hauptachse

Als Beispiel sind in Abb. 1 einige Symmetrieelemente fiir Benzol (Punktgruppe D6h)
sowie fiir Anthrazen (DZh) angegeben. Die wichtigsten Regeln fiir die Bezei&ﬁnung

der irreduziblen Darstellungen (ID) sind:

1. Eindimensionale ID mit reelen Charakteren werden mit A oder B bezeichnet,

zweidimensionale ID mit E und dreidimensionale ID mit T.

2. A bezeichnet eindimensionale ID, die symmetrisch beziiglich einer Drehung ~

27/n um die Hauptdrehachse Cn sind, B bezeichnet die ID, die antisymmetrisch

bei Drehungen um diese Achse sind.

3. Indexzahlen an den Buchstaben geben eine weitere Unterteilung. Die allgemeinen
Regeln dafiir sind recht umstindlich. In jedem konkreten Fall geht eindeutig

aus der Gruppentafel hervor, welche Bedeutung diesen Zahlen zukommt.

4. Strich und Doppelstrich werden den Buchstaben zusdtzlich gegeben, um symme-=
trisches und antisymmetrisches Verhalten der ID bei Spiegelung an der

Ebene 0, 2u kennzeichnen.

5. Wenn die Gruppe ein Inversionszentrum hat, werden die Indexbuchstaben g und u
benutzt, um symmetrische und antisymmetrische Darstellungen bei Inversion zu

unterscheiden.

i
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Primirspektren des Monochromators
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Molekiilzustinde werden durch irreduzible Darstellungen in GroBbuchstaben be-
zeichnet. Fiir Molekiilorbitale, die Eigenfunktionen zu irgendeinem effektiven
Einelektronen-Hamil tonoperator sind, benutzt man kleine Buchstaben. Verschiedene
MO, die zur selben irreduziblen Darstellung gehdren, werden durch eine vorgestellte
7ahl fortlaufend numeriert. Dabei beginnt man mit dem Orbital mit grSBter Ionisa-

tionsenergie (Bindungsenergie).
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